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Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung zur Herstel-
lung von biaxial gereckten Polypropylenfolien

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine teilkristalline Propylen-
polymerisat-Zusammensetzung hergestellt durch Polymerisation von
Propylen, Ethylen und/oder C;-Cig-Alk-l-enen, wobei mindestens

50 mol-% der enthaltenen Monomereinheiten durch Polymerisation
von Propylen entstanden sind und mindestens 20 Gew.-% der Propy-
lenpolymerisat -Zusammensetzung durch Polymerisation mittels
Metallocenkatalysatoren erfolgte,

mit einer Schmelztemperatur Ty im Bereich wvon 65°C bis 170°C,

wobei die Schmelztemperatur Ty durch Differential Scanning Calo-
rimetry (DSC) nach ISO-Norm 3146 durch Aufheizen mit einer Heiz-
geschwindigkeit von 20°C/min einer vorher aufgeschmolzenen Probe
bestimmt und in °C gemessen wird und das Maximum der erhaltenen

Kurve darstellt,

und sich die teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammenseizung
in

von 65 bis 85 Gew.-% einer Hauptkomponente A,
von 10 bis 35 Gew.-% einer Nebenkomponente B und

von 0 bis 25 Gew.-% einer Nebenkomponente C

.zerlegen last,

wobei man zur Bestimmung der Anteile der Komponenten A, B und C
eine TREF (Tempefature Rising Elution Fractionation) durchfihrt,
bei der man die Polymerisate zundchst in siedendem Xylol 1ést,
anschlieBend die LOsung mit einer Kahlrate von 10°C/h auf 25°C
abkiihlt und dann mit steigender Temperatur zundchst den bei der
Temperatur (Ty/2)+7,5°C in Xylol 16slichen Anteil der Propylenpo-
lymerisat-Zusammensetzung 1ést und vom verbleibenden Feststoff
abtrennt und anschlieBend mit steigender Temperatur bei allen
hoéheren Temperaturen 70°C, 75°C, 80°C, 85°C, 90°C, 94°C, 98c°C,
102°C, 107°C, 112°C, 117°C, 122°C und 125°C die im Temperaturinter-
vall zwischen dieser Elutionstemperatur und der vorhergehenden
Elutionstemperatur 1lé6slichen Fraktionen eluiert und diejenigen
Fraktionen bei der weiteren Auswertung berticksichtigt, deren Mas-
seanteil an der eingewogenen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung
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mindestens 1 Gew.-% betragt, und von allen zu bericksichtigenden
Fraktionen die Molmassenverteilung durch Gelpermeationschromato-
graphie (GPC) bei 145°C in 1,2,4-Trichlorbenzol miBt,

und die Hauptkomponente A von allen Fraktionen gebildet wird, die
bei einer Temperatur oberhalb von (Ty/2)+7,5°C eluiert werden und
eine mittlere Molmasse Mp (Zahlenmittel) = 120 000 g/mol aufwei-
sen,

die Nebenkomponente B von der Fraktion gebildet wird, die bei der
Temperatur (Ty/2)+7,5°C eluiert wird, und

die Nebenkomponente C von allen Fraktionen gebildet wird, die bei
einer Temperatur oberhalb von (Ty/2)+7,5°C eluiert werden und eine
mittlere Molmasse M, (Zahlenmittel) < 120 000 g/mol aufweisen.

AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung der
teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung, die Verwen-
dung der teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung zur
Herstellung von Folien, Fasern und Formkorpern sowie die Folien,
Fasern und Formkorper aus dieser Zusammensetzung.

Unter der Bezeichnung Polypropylen werden im Allgemeinen eine
Vvielzahl unterschiedlicher Polymerisate verstanden, die alle
gemeinsam haben, daB sie zu einem wesentlichen Teil aus dem Mono-
mer Propylen aufgebaut wurden.'Die wverschiedenen Polypropylene

- werden in der Regel durch koordinative Polymerisation an Kataly-
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satoren aus Ubergangsmetallen erhalten, die die Monomere Uberwie-
gend geordnet in eine wachsende Polymerkette einbauen.

Mit den Ublichen Koordinationskatalysatoren erhdlt man bei der
Polymerisation von Propylen Polymerketten, die an jedem zweiten
Kohlenstoffatom eine Methylseitengruppe aufweisen. Die Polymeri-
sation verliuft also regioselektiv. Je nach Orientierung der
Monomere beim Einbau in die Kette werden verschiedene stereoche-
mische Konfigurationen erhalten. Sind die Monomere beim Einbau
jeweils gleich angeordnet, befinden sich dann in der Polymerkette
alle Methylseitengruppen auf der selben Seite der Hauptkette. Man
spricht von isotaktischem Polypropylen. Werden die Monomere mit
jeweils alternierender rdumlicher Orientierung in die Kette ein-
gebaut, bezeichnet man das erhaltene Polypropylen als syndiotak-
tisch. Beide stereoregulér aufgebauten Typen sind teilkristallin
und weisen somit eine Schmelztemperatur auf.

Da die Koordinationskatalysatoren die Propylen-Monomere jedoch
nicht absolut einheitlich einbauen, sondern manche Monomere
anders einfigen als die Mehrheit der anderen, weisen die gebilde-
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ten Polymerketten gegeniber der vorherrschenden Anordnung jeweils -
.Fehler® auf. Deren Anzahl kann erheblich variieren.

Je laénger die fehlerfrei aufgebauten Sequenzen der Polymerketten
sind, desto leichter kristallisieren die Ketten und desto hdbher

sind die Kristallinitat und die Schmelztemperatur des Polypropy-
lens.

sind die Methylseitengruppen stereochemisch unregelmafig angeord-
net, bezeichnet man die Polypropylene als ataktisch. Diese sind
vollstandig amorph und weisen somit keinen Schmelzpunkt auf.

In technischem MaBstab wird Polypropylen zur Zeit meistens mit
heterogenen Katalysatoren auf Basis von Titan hergestellt, wobei
ein Uberwiegend isotaktisches Polymerisat erzeugt wird. Diese
Katalysatoren, fir die sich die Bezeichnung Ziegler-Natta-Kataly-
satoren eingebiirgert hat, weisen mehrere unterschiedliche polyme-
risationsaktive Zentren auf. Die Zentren unterschieden sich dabei
sowohl in ihrer Stereospezifitat, d.h. darin, wieviele ,Fehler”
die entstandenen Ketten aufweisen, als auch darin, wie hoch die
mittlere Molmasse der gebildeten Ketten ist. Als liberwiegende
Fehler werden jeweils Stereofehler beobachtet, d.h. einzelne Pro-
pylen-Monomere wurden syndiospezifisch anstatt isospezifisch ein-
gebaut. Das Resultat der Polymerisation mit solchen heterogenen
Katalysatoren ist also eine Mischung verschiedener Polymerketten,
die sich sowohl in ihrer Stereochemie als auch in ihrer Molmasse
unterscheiden.

Im Gegensatz zu den Ziegler-Natta-Katalysatoren sind Metallocehe
polymerisationsaktive Verbindungen, die nur ein eindeutig charak-
terisierbares Polymerisationszentrum aufweisen. Man erhdlt Poly-
merketten, die sowohl in der Stereochemie als auch in der Mol-
masse einheitlich sind. Die durch Metallocenkatalysatoren gebil-
deten Polypropvlene unterscheiden sich von denen der heterogenen
Katalysatoren auch dadurch, daB als Uberwiegende Fehlstelle im
Kettenaufbau nicht Stereofehler sondern Regiofehler auftreten,
d.h. bei diesen Polypropylenen trigt nicht mehr exakt jedes zwei-
ten Kohlenstoffatom eine Methylseitengruppe.

Die durch Metallocenkatalyse erhaltenen Polypropylene ermdglichen
es also, Folien, Fasern und Formkdédrpern mit neuartigen Eigen-
schaftskombinationen herzustellen.
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Ein wesentliches Anwendungsgebiet fUr Polypropylene sind Folien,
insbesondere biaxial gereckten Folien, die hiufig auch als
BOPP-(“Biaxial Orientiertes Polypropylen-”)Folien bezeichnet wer-
den.

Eine generelles Ziel fir fast alle Entwicklungen auf dem Gebiet
der Polypropylene ist es gewesen, die 1léslichen Anteile der ein-
gesetzten Polymerisate zu verringern. Mdglich ist dies haufig
durch die Verwendung optimierter konventioneller Ziegler-Natta-
Katalysatoren. Dadurch werden zum einen die organoleptischen
Eigenschaften verbessert, was vorteilhaft f£ir Anwendungen im
medizinischen und Nahrungsmittelsektor ist, und zum anderen wirkt
sich dies positiv auf die mechanischen Eigenschaften, insbeson-
dere die Steifigkeit, aus. Fir die Herstellung von biaxial
gereckten Polypropylen-Folien lassen sich solche Polypropylene
mit abgesenkten 16slichen Anteile allerdings nicht einsetzen, da
sie sich nicht bzw. nur schlecht zu den Folien verarbeiten las-
sen.

Mit Metallocenkatalysatoren hergestellte Polymerisate weisen an
sich nur einen sehr geringen Gehalt an l16slichen Anteile auf. Es
besteht deshalb ein verstarktes Interesse daran, Propylenpolyme-
risate zu finden, die sich gut zu BOPP-Folien verarbeiten lassen
und durch Polymerisation mittels Metallocenkatalysatoren erhalten
wurden.

Die EP-A 745 638 offenbart biaxial orientierte Polypropylenfo-
lien, deren Basisschicht aus einem mittels Metallocen-Katalysator
hergestellten Polypropylen besteht. Dieses Polypropylen weist
eine mittlere isotaktische Blockldnge von grdBer 40, einen n-hep-
tanléslichen Anteil von kleiner 1 % und eine enge Molmassenver-
teilung auf.

Die EP-A 905 173 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von
biaxial orientierte Folien, bei dem isotaktische Polypropylene
eingesetzt werden, die mindestens 0,5 % 2,l-Insertionen, minde-
stens 96 % meso-Pentaden und mindestens 99% meso-Diaden enthalten
und mittels eines wverbriickten, substituierte Indengruppen enthal-
tenden Metallocenkomplexes hergestellt wurden, sowie die erhalte-
nen biaxial orientierten Folien.

Die WO 99/58587 beschreibt zur Herstellung von biaxial orientier-
ten Polypropylenfolien geeignete, durch Metallocenkatalyse herge-
stellte Propylenhomopolymerisate mit einer breiten Molmassever-
teilung, die durch Polymerisation in einer Reaktorkaskade durch
Variation der Konzentration eines Kettenlibertragungsreagenzes
hergestellt werden kénnen.
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Die in diesen Dokumenten beschriebenen, mit Metallocenen herge-
stellten Propylenpolymerisate ermdglichen zwar die Herstellung
von biaxial gereckten Folien, die Verarbeitbarkeit ist aber noch
verbesserungswirdig. Insbesondere das Verarbeitungsfenster, d.h.
der Temperaturbereich, in dem eine storungsfrei ablaufende Her-
stellung von biaxial gereckten Polypropylen-Folien méglich ist,
ist zu schmal. Ein méglichst breites vVerarbeitungsfenster wird
unter anderem deshalb angestrebt, damit der ProduktionsprozelB
nicht zu empfindlich auf Temperaturschwankungen reagiert.

Die WO 98/10016 beschreibt teilkristalline Propylenpolymerisat-
zusammensetzungen, die sowohl eine Propylenhomopolymerisat -Kompo-
nente als auch eine Propylencopolymerisat-Komponente enthalten.
Hergestellt werden die Propylenpolymerisat -Zusammensetzungen
durch Verwendung eines Metallocen-Katalysatorsystems, das minde-
stens zwei verschiedene Metallocene enthdlt und in mindestes zwel
Polymerisationsstufen polymerisiert wird, wobei in einer Stufe
das Propylenhomopolymerisat und in einer anderen Stufe das Propy-
lencopolymerisat mit einem geringen Anteil an Comonomer herge-
stellt wird. Diese zZusammensetzungen besitzen gegeniber normalen
Metallocen-Polypropylenen eine verbreiterte Molmassenverteilung
und eine verbreiterte Zusammensetzungsverteilung (siehe auch

A. K. Mehta, M. C. Chen, J. J. McAlpin, ,Potential Film Applica-
rions of Metallocene-based Propylene Polymers from Exxpol Cataly-
sis?, eds.: G. M. Benedikt, B. L. Goodall, Plastic Design
Library, 1998). Sie sind fir die Hersteliung von orientierten
Folien geeignet, haben einen relativ breiten Verarbeitungsbereich
und lassen sich bei niedrigeren Temperaturen recken als konven-
tionelle Polypropylene. Nachteilig ist jedoch, daB die Herstel-
ilung der Propylenpolymerisat-zZusammensetzungen aufwendig ist.
AuBerdem besteht Bedarf an einem noch breiteren Verarbeitungsfen-
ster. :

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den
geschilderten Nachteilen abzuhelfen und Propylenpolymerisat-zZu-
sammensetzungen zu entwickeln, die sich gut zu BOPP-Folien verar-
beiten lassen und einen mdglichst hohen Anteil an durch Metallo-
cenkatalyse hergestellten Polymerisaten aufweisen. Diese Polymer-
isate sollten mit einem mdéglichst wenig aufwendigen Verfahren
zugdnglich sein, einen nur sehr geringen Anteil an ldéslichen
Anteilen enthalten, ein breites Verarbeitungsfenster zu biaxial
gereckten Folien haben und BOPP-Folien mit guten Eigenschaften,
insbesondere einer hohen Steifigkeit und einer guten Barrierewir-
kung liefern.
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DemgemdB wurden die eingangs definierte teilkristalline Propylen-
polymerisat-Zusammensetzung gefunden sowie Verfahren zur Herstel-
lung der teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung,
die Verwendung der teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammen-
setzung zur Herstellung von Folien, Fasern und Formkdrpern sowie
die Folien, Fasern und Formkdérper aus dieser Zusammensetzung.

Die erfindungsgemife teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusam-
mensetzung wird durch Polymerisation von Propylen, Ethylen und/
oder Cg-Cig-Alk-l-enen hergestellt. Unter der Bezeichnung
C4-C1g-Alk-1l-ene sollen lineare oder verzweigte Alk-l-ene verstan-
den werden, die von vier bis achtzehn Kohlenstoffatome aufweisen.
Bevorzugt sind lineare Alk-l-ene. Insbesondere sind Ethylen,
But-l-en, Pent-1l-en, Hex-l-en, Hept-l-en oder Oct-l-en oder Gemi-
sche aus diesen Comonomeren zu nennen, wobei bevorzugt Ethylen
oder But-1l-en verwendet wird. Die Propylenpolymerisat-Zusammen-
setzung enthdlt mindestens 50 mol-% an Monomereinheiten, die
durch Polymerisation von Propylen entstanden sind. Bevorzugt ist
der Gehalt an von Propylen abgeleiteten Monomereinheiten minde-
stens 70 mol-% und insbesondere mindestens 85 mol-%. Bel der Her-
stellung der erfindungsgemidBen Propylenpolymerisat-Zusammenset -
zung kann aber auch als einziges Monomer Propylen eingesetzt wor-
den sein, d.h. die Propylenpolymerisat-Zusammensetzung kann ein
Propylenhomopolymerisat sein. Falls ein oder mehrere Comonomere
verwendet wurden, kann es sein, daB die ganze Propylenpolymeri -
sat-Zusammensetzung eine im wesentlichen gleiche Comonomervertei -
lung im Sinne von statistischen Copolymerisaten besitzt. Es kann
aber auch sein, daB es sich wie bei den sogenannten Propylen-
Impactcopolymerisaten um eine Mischung verschiedener Komponenten
handelt, die unterschiedliche Comonomergehalte aufweisen.

Erfindungsgemiaf werden mindestens 20 Gew.-% der Propylenpolymeri-
sat-Zusammensetzung durch Polymerisation mittels Metallocenkata-
lysatoren erhalten. Bevorzugt liegt der Anteil des Metallocen-
Polypropylens bei mindestens 50 Gew.-% und insbesondere bei min-
destens 80 Gew.-%. In einer ganz besonders bevorzugten Ausfidh-
rungsform erfolgt die Polymerisation der gesamten Propylenpolyme-
risat-Zusammensetzung durch Metallocenkatalysatoren.

Unter Metallocenkatalysatoren sollen alle Katalysatorsysteme ver-
standen werden, die mindesten eine Metallocenverbindung enthal-
ten. Metallocene sind hierbei alle Komplexverbindungen aus Metal-
len von Nebengruppen des Periodensystems mit organischen Ligan-
den, die zusammen mit metalloceniumionenbildenden Verbindungen
wirksame Katalysatorsysteme ergeben.
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Erfindungsgemi3B geeignete Metallocenkatalysatoren enthalten als
aktive Bestandteile in der Regel

A) mindestens einen Metallocenkomplex der allgemeinen Formel (I)

5

10

R3 R2
R4 o Rl
ns (1)
/MXn
b4

15 in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben:

M

20

25

wobei

30 RS und R7

Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder
Tantal, sowie Elemente der III. Nebengruppe des
Periodensystems und der Lanthanoiden,

Fluor, Chlor, Brom, Iod, Wasserstoff,
C1-Cip~Alkyl, Cg-Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen
im Arylrest, -OR® oder -NRSR7,

1, 2 oder 3, wobei n der Wertigkeit von M minus
der 2Zahl 2 entspricht,

Ci-C10-Alkyl, Cg-Cis-Aryl, Alkyvlaryl, Arylalkyl,
Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis

10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen
im Arylrest bedeuten und

35 die Reste X gleich oder verschieden sind,

R! bis RS

40

45 RS

Wasserstoff, C;-Ci0-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges
Cycloalkyl, das seinerseits durch C;-Cjg-Alkyl
substituiert sein kann, Cg-Cis-Aryl oder Aryl-
alkyl, wobei auch zwei benachbarte Reste gemein-
sam fir 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte
oder ungesdttigte cyclische Gruppen stehen
koéonnen, oder Si(R8)3 mit

C1-Ci0-Alkyl, C3-Cy0-Cycloalkyl oder Cg-Cis-Aryl
sein kann und
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8
R13
R12 R?
fir X oder steht,
R11 R10

Wasserstoff, C;-Cijp-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges
Cycloalkyl, das seinerseits durch Ci1-Cyp-Alkyl
substituiert sein kann, Cg-Ci5-Aryl oder Arylalkyl
bedeuten und wobei auch zwei benachbarte Reste
gemeinsam f4r 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesat-
tigte oder ungesdttigte cyclische Gruppen stehen
kénnen, oder Si(R14); mit

C1-C10-Alkyl, C3-Cip-Cycloalkyl oder Cg-Cis—-Aryl
bedeuten,

20 oder wobei die Reste R? und Z gemeinsam eine Gruppierung -R15-A-
bilden, in der

25

30

35

40

45

R15

wobei

R16,

R17 ynd R1®

R16 R16  R16 R16
| | I
— M, — Ml— Ml— M1— CRp18—,
| I I
R17 R17 R17 R17
R16 R16 R16  R16
l | |
-—¢— " —0—M—, —C— Cc— '
I | o
R1? R17 R17  R17
= BR16, = AlR16, -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, = S0, = SO,
= NR16, = CO, = PR® pder = P(O)RI® ist,

gleich oder verschieden sind und jeweils ein
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine
C1-Cio-Alkylgruppe, eine C3-Cipo-Fluoralkylgruppe,
eine Cg-Cipo-Fluorarylgruppe, eine Cg-Cip-Aryl-
gruppe, eine C;-Cjp-Alkoxygruppe, eine
C2-Cip-Alkenylgruppe, eine C9-C4o-Arylalkylgruppe,
eine Cg-Cy4g-Arylalkenylgruppe oder eine
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C7-C4o0-Alkylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei
benachbarte Reste jeweils mit den sie verbinden-
den Atomen einen 4 bis 15 C-Atome aufweisenden
gesittigten oder ungesdttigten Ring bilden, und

M2 Silicium, Germanium oder Zinn ist,
——O0—, —s— ., _NRY oder /PR19 bedeuten,
mit

C1-C10-Alkyl, Cg-Cis-Axryl, C3-Cjpo-Cycloalkyl,
C7-Cig-Alkylaryl oder Si{R20)j;,

Wasserstoff, C1-Cy1g9-Alkyl, Cg-Cis-Aryl, das
seinerseits mit C;-Cq-Alkylgruppen substituiert
sein kann oder C3-Cjg-Cycloalkyl

20 ,3er wobei die Reste R4 und R12 gemeinsam eine Gruppierung -R15-

bilden.

Bevorzugt sind die Reste X in der allgemeinen Formel (I) gleich.

25 yon den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel (I) sind

30

35

40

45

R3 R2
R4 R? (1a),
RS '
Mxn+1
R3 R2
R4 R1
RS-
MXn (Ib),
R13
Rr12 R9
R11 Rr10
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R3 R2
Rl
RS
R13 MXp (Ic) und
R13
RY
R1l R10
R3 RrR2
Rl
RS
R1S

(x4d)

/
\F«

(Ia) sind insbesondere diejenigen

Titan, Zirkonium oder Hafnium,
Chlor, C;-C4-Alkyl oder Phenyl,
die Zahl 2 und

Wasserstoff oder C3-C4-Alkyl bedeuten.

35 von den Verbindungen der Formel (Ib) sind als bevorzugt diejeni-

gen 2u nennen,

M
40 X
n
Rl bis RS

45
R? bis R13

bei denen

flir Titan, Zirkonium oder Hafnium steht,
Chlor, Ci1-C4-Alkyl oder Phenyl,

die 2ahl 2,

Wasserstoff, C;-Cys—-Alkyl oder Si(R8)3 und

Wasserstoff, C;-Cy-Alkyl oder Si(R!4)3; bedeuten.
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Insbesondere sind die Verbindungen der Formel (Ib) geeignet,
in denen die Cyclopentadienylreste gleich sind.

Beispiele fir besonders geeignete Verbindungen sind u.a.:
5 Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid,
Bis (pentamethylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid,
Bis(methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid,
Bis (ethylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid,
Bis(n-butylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid und
10 Bis(trimethylsilylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid
sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen.

Von den Verbindungen der Formel (Ic) sind diejenigen besonders
geeignet, in denen

15
R! und RS gleich sind und fir Wasserstoff oder C1-Cio-Alkyl-
gruppen stehen,
R5 und R13 gleich sind und fir Wasserstoff, eine Methyl-,
20 Ethyl-, iso-Propyl- oder tert.-Butylgruppe
stehen,
R3® und R C1-C4-Alkyl und
R2 und R10 Wasserstoff bedeuten
25
oder

zwei benachbarte Reste R? und R3 sowie R19 und R1! gemeinsam far

4 bis 12 C-Atome aufweisende gesittigte oder ungesattigte cycli-

30 sche Gruppen stehen,

R16 R16 R16
35 R15 fir — M1— oder — Cc— c — steht,
R17 R17 R7
M fir Titan, Zirkonium oder Hafnium und
40
X fir Chlor, C;-C4-Alkyl oder Phenyl stehen.

Beispiele filr besonders geeignete Komplexverbindungen (Ic) sind
u.a.

45 Dimethylsilandiylbis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichiorid,
Dimethylsilandiylbis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid,
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12
Ethylenbis (cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid,
Ethylenbis (indenyl)zirkoniumdichlorid,
Ethylenbis (tetrahydroindenyl) zirkoniumdichlorid,
Tetramethylethylen-9-fluorenylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(3-tert.butyl-5-methylcyclopentadienyl)-
zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis (3-tert.butyl-5-ethylcyclopentadienyl) -
zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis (2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis (2-isopropylindenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis {2-tert.butylindenyl)zirkoniumdichlorid,
Diethylsilandiylbis(2-methylindenyl) zirkoniumdibromid,
Dimethylsilandiylbis (3-methyl-5-methylcyclopentadienyl) -
zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis (3-ethyl-5-isopropylcyclopentadienyl) -
zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-ethylindenyl) zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl) zirkoniumdichlorid
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid
Methylphenylsilandiylbis (2-methyl-4,5-benzindenyl) -
zirkoniumdichlorid,
Methylphenylsilandiylbis(2~ethyl-4,5-benzindenyl) -
zirkoniumdichlorid,
Diphenylsilandiylbis (2-methyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid,
Diphenylsilandiylbis (2-ethyl-4,5-benzindenyl) zirkoniumdichlorid
und Diphenylsilandiylbis(2-methylindenyl)hafniumdichlorid
sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen.

Weitere Beispiele fir geeignete Komplexverbindungen sind u.a.
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-naphthylindenyl) zirkonium-
dichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropylindenyl)zirkonium-
dichlorid,

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)zirkonium-
dichlorid,

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-[4‘ -tert.butylphenyl]indenyl) -
zirkoniumdichlorid,

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-[4’-tert.butylphenyl] indenyl) -
zirkoniumdichlorid,

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-[4‘-tert.butylphenyl]indenyl) -
zirkoniumdichlorid und

Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4-(4’-tert.butylphenyl]indenyl) -
(2-methyl-4{4’-tert.butylphenyl]indenyl)zirkoniumdichlorid
sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen.
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Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel (Id) sind als
besonders geeignet diejenigen zu nennen, in denen

M fir Titan oder Zirkonium,

X fir Chlor, C;-C4-Alkyl oder Phenyl stehen,
R16 R16 R16

R15 fGr — M1—  oder — ¢ — ¢ — steht,
Rr17 R17 R17

A fr —o0o —, — 88—, NR19

/
und

R?! bis R3 und R® fUr Wasserstoff, C;-Cjio-Alkyl, C3-Cio-Cycloalkyl,
Cs—Ci1s-Aryl oder Si(RB)3; stehen, oder wobei zwei
benachbarte Reste fir 4 bis 12 C-Atome aufweisen-
de cyclische Gruppen stehen.

Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich
bekannten Methoden erfolgen, wobei die Umsetzung der ent-
sprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen
mit Halogeniden von Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob
oder Tantal, bevorzugt ist.

Beispiele fir entsprechende Herstellungsverfahren sind u.a.
im Jourmnal of Organometallic Chemistry, 369 (1989), 359-370
beschrieben.

Als Komponente A) kbébnnen auch Mischungen verschiedener Metallo-
cenkomplexe eingesetzt werden.

Weiterhin enthalten die Metallocenkatalysatoren als Komponente B)
mindestens eine metalloceniumionenbildende Verbindung.

Geeignete metalloceniumionenbildende Verbindungen B) sind bei-
spielsweise starke, neutrale Lewissduren, ionische Verbindungen
mit lewissauren Kationen oder ionische Verbindungen mit Brénsted-
Sduren als Kationen.
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Als starke, neutrale Lewiss&uren sind Verbindungen der allge-
meinen Formel (II)

M2x1x2x3 (IT)

bevorzugt, in der

M2 ein Element der III. Hauptgruppe des Perioden-
systems bedeutet, insbesondere B, Al oder Ga,
vorzugsweise B,

X1, X2 und X3 fir Wasserstoff, C;-Cyp-Alkyl, Cg-Cis-Aryl, Alkyl-
aryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Halogenaryl
mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und
6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fluor, Chlor,
Brom oder Jod stehen, insbesondere flr Halogen-
aryle, vorzugsweise fir Pentafluorphenyl.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel
(II), in der X!, X2 und X3 gleich sind, vorzugsweise Tris(penta-
fluorphenyl)boran.

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind
Verbindungen der allgemeinen Formel (III)

[(¥a*)010;.. .01 9+ (IT1I)
geeignet, in denen
Y ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der
I. bis VIII. Nebengruppe des Periodensystems
bedeutet,
01 bis Q: fir einfach negativ geladene Reste wie

C1-C2g-Alkyl, Cg-Cis-Aryl, Alkylaryl, Aryvlalkyl,
Halogenalkyl, Halogenaryl mit jeweiis

6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome
im Alkylrest, C3-Ci9-Cycloalkyl, welches gegebe-

nenfalls mit C;-Cip-Alkylgruppen substituiert sein

kann, Halogen, Cj-Cig-Alkoxy, Cg-Cis-Aryloxy,
Silyl- oder Mercaptylgruppen

a flir ganze Zahlen von 1 bis 6 und
z ' fir ganze Zahlen von 0 bis 5 steht,
da der Differenz a-z entspricht, wobei d jedoch

grdBer oder gleich 1 ist.
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Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und
Sulfoniumkationen sowie kationische Ubergangsmetallkomplexe. Ins-
besondere sind das Triphenylmethylkation, das Silberkation und
das 1,1’-Dimethylferrocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen
sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindun-
gen, wie sie auch in der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt
Tetrakis (pentafluorophenyl)borat.

Ionische Verbindungen mit Brénsted-Sauren als Kationen und vor-
zugsweise ebenfalls nicht koordinierende Gegenionen sind in der
WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das N,N-Dimethyl-
anilinium.

Die Menge an starken, neutralen Lewissduren, ionischen
Verbindungen mit lewissauren Kationen oder ionischen Verbindungen
mit Broéonsted-Sduren als Kationen betrdgt bevorzugt 0,1 bis

10 Aquivalente, bezogen auf den Metallocenkomplex A).

Besonders geeignet als metalloceniumionenbildende Verbindung B)
sind offenkettige oder cyclische Alumoxanverbindungen der all-
gemeinen Formeln (IV) oder (V)

R2
Al O0—Al+— R21 (V)

R21

RrR21
(V)
'—————-%—'O——-Al——t;———-
RrR21
wobei R21 eine C3-Cs-Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine

Methyl- oder Ethylgruppe und m fir eine ganze
Zahl von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 steht.

Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfolgt
diblicherweise durch Umsetzung einer Lésung von Trialkylaluminium
mit Wasser und ist u.a. in der EP-A 284 708 und der

US-A 4 794 096 beschrieben.

In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanver-
bindungen als Gemische unterschiedlich langer, sowohl linearer
als auch cyclischer Kettenmolekile vor, so daB m als Mittelwert
anzusehen ist. Die Alumoxanverbindungen kénnen auch im Gemisch
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mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen vor-
liegen.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Metallocenkomplexe A)
und die oligomeren Alumoxanverbindungen der allgemeinen

Formeln (IV) oder (V) in solchen Mengen zu verwenden, daB das
atomare Verhaltnis 2zwischen Aluminium aus den oligomeren Alum-
oxanverbindungen und dem Ubergangsmetall aus den Metallocen-
komplexen im Bereich von 10:1 bis 106:1, insbesondere im Bereich
von 10:1 bis 104:1, liegt.

Weiterhin konnen als Komponente B) anstelle der Alumoxanver -
bindungen der allgemeinen Formeln (IV) oder (V) Aryloxyalumoxane,
wie in der US-A 5 391 793 beschrieben, Aminoaluminoxane, wie in
der US-A S 371 260 beschrieben, Aminoaluminoxanhydrochloride,
wie in der EP-A 633 264 beschrieben, Siloxyaluminoxane, wie in
der EP-A 621 279 beschrieben, oder Mischungen daraus eingesetzt
werden.

Geeignete metalloceniumionenbildende Verbindungen B) sind auch
die in der WO 99/06414 offenbarten Bor-Aluminium-Verbindungen wie
beispielsweise Di- [bis(pentafluorphenylboroxy) lmethylalan. Die
Bor -Aluminium-Verbindungen kdénnen auch abgeschiedenen auf einen
organischen oder anorganischen Trédger eingesetzt werden.

vVorzugsweise werden sowohl die Metallocenkomplexe A) als auch die
metalloceniumionenbildende Verbindungen B) in L&sung eingesetzt,
wobei aromatische Kohlenwasserstoffe mit 6 bis 20 C-Atomen, ins-
besondere Xylole und Toluol, besonders bevorzugt sind.

Geeignete Metallocenkatalysatoren kdénnen als weitere Kompo-
nente C) zusatzlich noch eine Metallverbindung der allgemeinen
Formel (VI)

M3 (R22), (R23)5; (R24), (VI)

in der

M3 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metall
der III. Hauptgruppe des Periodensystems, d.h.
Bor, Aluminium, Gallium, Indium oder Thallium
bedeutet,



WO 01/46274 PCT/EP00/12511

10

15

20

25

30

35

40

45

17
R22 Wasserstoff, Cj;-Cio-Alkyl, Cg-Cis-Aryl, Alkylaryl
oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atom im
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest,

R23 und R24 Wasserstoff, Halogen, C3;-Cyp-Alkyl, Cg-Cis-Aryl,
Alkylaryl, Arylalkyl oder Alkoxy mit jeweils
1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und
6 bis 20 C-Atomen im Arylrest,

r eine ganze Zahl von 1 bis 3
und
s und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die

Summe r+s+t der Wertigkeit von M3 entspricht,
enthalten.

von den Metallverbindungen der allgemeinen Formel (VI) sind die-
jenigen bevorzugt, in denen

M3 Lithium, Magnesium oder Aluminium bedeutet und
R23 und R24 fir C;-Cip-Alkyl stehen.

Besonders bevorzugte Metallverbindungen der Formel (VI) sind
n-Butyl-Lithium, n-Butyl-n-octyl-Magnesium, n-Butyl-n-heptyl-
Magnesium, Tri-n-hexyl-aluminium, Tri-iso-butyl-aluminium,
Triethylaluminium und Trimethylaluminium.

Wenn eine Metallverbindung C) eingesetzt wird, ist sie bevorzugt
in einer solchen Menge im Katalysatorsystem enthalten, daB das
molare Verhdltnis von M3 aus Formel (VI) zu (bergangsmetall M aus
Formel (I) von 800:1 bis 1:1, insbesondere 500:1 bis 50:1, be-
tragt.

Die Metallocenkomplexe A) kdénnen auch auf einem Trédgermaterial
eingesetzt werden.

Als Tragermaterialien werden vorzugsweise feinteilige Trdger ein-
gesetzt, die im allgemeinen einen Teilchendurchmesser im Bereich
von 1 bis 300 um aufweisen, insbesondere von 20 bis 90 pm. Ge-
eignete Trigermaterialien sind beispielsweise anorganische Oxide
des Siliciums, des Aluminiums, des Titans oder eines der Metalle
der I. oder II. Hauptgruppe des Periodensystems oder Mischungen
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dieser Oxide, von denen auBer Aluminiumoxid oder Magnesiumoxid
oder einem Schichtsilikat insbesondere Kieselgel bevorzugt ist.

Der Tréager kann einer thermischen Behandlung z.B. zur Entfernung
von adsorbiertem Wasser unterzogen werden, wobei eine solche
Behandlung in der Regel bei Temperaturen im Bereich von 80 bis
200°C, vorzugsweise von 100 bis 150°C, durchgefihrt wird, oder er
kann calciniert werden. Der Trédger kann auch chemisch behandelt
werden, wobei in der Regel Ubliche Trocknungsmittel wie Metallal-
kyle, bevorzugt Aluminiumalkyle, Chlorsilane oder SiCls zum Ein-
satz kommen.

GCeeignete Tréger sind auch feinteilige Polyolefine, beispiels-
weise feinteiliges Polypropylen.

Die Metallocenkatalysatorsysteme koénnen auch mit Ziegler-Kataly-

satoren in Gegenwart oder in Abwesenheit eines zu polymerisieren-
den Monomeren gemischt und in der Olefinpolymerisation verwendet

werden.

Die Katalysatoren kémnen auch, beispielsweise in Suspension oder
in bulk-Fahrweise, vorpolymerisiert oder voraktiviert sein.

Die erfindungsgemdBen teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusam-
mensetzungen weisen eine Schmelztemperatur Ty auf, die im Bereich
von 65°C bis 170°C, bevorzugt im Bereich von 135°C bis 165°C und
insbesondere von 140°C bis 160°C liegt.

Unter der Schmelztemperatur Ty ist hierbei die Temperatur zu ver-
stehen, bei der die durch Differential Scanning Calorimetry (DSC)
nach ISO-Norm 3146 durch Aufheizen mit einer Heizgeschwindigkeit
von 20°C/min einer vorher aufgeschmolzenen Probe erhaltenen Kurve
der Enthalpie gegen die Temperatur das Maximum aufweist. Die DSC-
Messung wird dabei dblicherweise so durchgefuhrt, daB man zu-
nichst die Probe mit einer Aufheizrate von 20°C/min bis etwa 40°C
iber die Schmelztemperatur erwdrmt, die Probe dann mit einer
Kihlrate von 20°C/min dynamisch kristallisieren 14Bt und bei einem
zweiten Aufheizen mit einer Aufheizrate von 20°C/min die Schmelz-
temperatur Ty bestimmt.

Die erfindungsgemdBen teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusam-
mensetzungen zeichnen sich dadurch aus, daB sie

von 65 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 80 Gew.-% einer Hauptkom-
ponente A,
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von 10 bis 35 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-% einer Nebenkom-
ponente B und

von 0 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-% und insbesondere
10 bis 20 Gew.-% einer Nebenkomponente C

aufweisen, wobei sich die Komponenten A, B und C durch ihre Ste-
reospezifitat und ihre Molmasse unterscheiden.

zur Bestimmung der Anteile der Komponenten A, B und C an der
teilkristallinen Propvlenpolymerisat-Zusammensetzungen fdhrt man
erfindungsgemdBf eine Fraktionierung mittels TREF (Temperature
Rising Elution Fractionation) durch und mi8t dann die Molmassen-
_verteilung aller Fraktionen durch Gelpermeationschromatographie
{GPC) .

GPC und TREF sind Methoden, mittels denen Polymerproben anhand
unterschiedlicher physikalischer Eigenschaften aufgetrennt werden
kénnen. Wahrend die GPC Polymerketten aufgrund ihrer GréBe frak-
tioniert, erfolgt die Trennung bei der TREF nach der Kristalli-
sierbarkeit der Polymermolekile. Das Prinzip der ”Temperature
rising elution fractionation” wurde beispielsweise ausfihrlich
von I.. Wild, Advances in Polymer Sciences 98, 1 - 47 (1990) be-
schrieben. Hierbei wird eine Polymerprobe bei erhShter Temperatur
in einem Lésungsmittel geldst, wobei die Konzentration der Losung
kleiner als 2 Gew.-% sein sollte. Die Polymerldésung wird nun sehr
langsam (ca. 0,1°C/min) abgekdhlt. Zuerst fallen dann die Polymer-
molekile aus, die sehr gut kristallisieren und spdter Molekiile
mit schlechteren Kristallisationseigenschaften. In dem Ldsungs-
mittel entstehen somit Polymerpartikel, bei denen die Kristalli-
sierbarkeit der Molekiile, aus denen sie bestehen, von innen nach
auBen abnimmt. Nach dem Abkidhlen folgt die eigentliche Fraktio-
nierung durch Aufheizen der Polymersuspension. Dabei werden zu-
erst bei relativ niedriger Temperatur die schlecht kristallisie-
renden Molekiile, die sich am &uBeren Rand der Polymerpartikel
befinden, aufgeldst und mit dem LOsungsmittel, in dem sie geldst
sind, abgetrennt. Bei hdéherer Temperatur folgen die besser kri-
stallisierenden Polymerketten.

Als besonders geeignet zur Durchfihrung einer TREF hat sich die
in Fig. 1 schematisch dargestellte Apparatur erwiesen. Diese be-
steht aus einem temperierbaren VorratsgefdB (1), einem temperier-
baren ElutionsgefdBf (2), zwei Thermostaten (3) (beispielsweise
Typ HCS5 der Fa. Julabo), zwei Temperaturfihlern (4) und einem
leistungsfahigen Mischer (5), mit dem die Polymersuspension
durchmischt wird. Im unteren Teil des ElutionsgefédBes befindet
sich durch ein Drahtnetz abgetrennte Glaswolle (6), die verhin-
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dert, daB beim Ablassen von Polymerl®sungen ungeldste Polymerpar- .
tikel ausgetragen werden.

Um die teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen er-
findungsgemdB zu charakterisieren, wird zundchst das Polymerisat
in Xylol geldst. Prinzipiell kénnen hierbei alle Xylol-Isomere,
Isomerenmischungen oder Isomerenmischungen mit Anteilen von
Ethylbenzol verwendet werden, wobei aus wirtschaftlichen Erwagun-
gen Isomermischungen bevorzugt.sind. Allerdings ist es vorteil-
haft weder reines p—Xylol noch Isomerenmischungen mit einem
Anteil an p-Xylol von mehr als etwa 50 Gew.-% einzusetzen, da
p-Xylol einen Festpunkt bei etwa 20°C besitzt.

Die Polymerprobe wird zum Lésen beispielsweise zusammen mit dem
Losungsmittel in ein Glasgefdf mit Magnetrihrstab und aufgesetz-
tem RUckfluBkiuhler gegeben und das GlasgefdB danach in einem Tem-
perierbad unter Rihren bis zum vollstandigen Aufldsen des Poly-
mers erhitzt. Die Polymerlosung wird anschlieBend, 2.B. durch
Absenken des GlasgefdBes in das vorgeheizte Olbad eines Thermo-
staten, mit einer Abkilhlrate von 10°C/h bis auf Raumtemperatur
gekidhlt. Das definierte Abkiihlen kann man durch die entsprechende
Programmierung eines mit dem Thermostaten verbundenen Programmge -
bers erreichen. Ublicherweise werden flir jede TREF-Analyse 5 g
Propylenpolymerisat in 400 ml Xylol geldst.

Die durch das definierte Auskristallisieren entstandene Polymer-
suspension wird in das ElutionsgefiBes (2) der in Fig. 1 gezeig-
ten Apparatur Uberfihrt, die Temperatur auf (Ty/2)+7,5°C erwdrmt
und die Polymerkristalle bei dieser Temperatur unter heftiger
Durchmischung 15 Minuten extrahiert. Die Polymerldsung wird dann
abgelassen, wdhrend die Kristalle im Extraktor zurdckbleiben. Das
geldéste Polymer wird vorzugsweise in kaltem Aceton (Temperatur <
0°C) ausgeféllt, abfiltriert und 4 bis 5 Stunden bei 100°C im
vVakuum getrocknet.

AnschlieBend werden 400 ml Xylol, das auf die ni&chst hdhere der
Temperaturen 70°C, 75°C, 80°C, 85°C, 90°C, 94°C, 98°C, 102°C,
107°C, 112°C, 117°C, 122°C und 125°C temperiert ist, den Polymer-
kristallen im ElutionsgefdB (2) zugegeben. Es wird wiederum

15 Minuten bei dieser nadchst hoéheren Temperatur durchmischt.
Hierbei gehen die im Temperaturintervall zwischen dieser Eluti-
onstemperatur und dér vorhergehenden Elutionstemperatur 16slichen
Anteile der teilkristallinen Propylenpolymerisat-zZusammensetzung
in L6osung. Die entstandene LOsung wird dann abgelassen, wdhrend
die Kristalle im Extraktor zurlckbleiben.
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Dieses Prozedere wird so lange wiederholt, bis alle Polymerkri-
stalle in LOsung gegangen sind. Bei allen bisher untersuchen
Polypropylenen war dies spatestens bei der Temperatur 125°C
erreicht.

Die gelésten Polymere der einzelnen Fraktionen werden vorzugsweil-
se in kaltem Aceton (Temperatur < 0°C) ausgefdllt, abfiltriert und
4 bis 5 Stunden bei 100°C im Vakuum getrocknet. :

Da bei der Fraktionierung einer Polymerisat-Zusammensetzung immer
gewisse, wenn auch geringfigige Verluste auftreten, ist in der
Regel die Summe der Mengen der Fraktionen niedriger als als die
eingewogene Menge an Polymerisat. Solange mindestens 96 Gew.-%
der eingewogene Menge des Propylenpolymerisat-Zusammensetzung in
den Fraktionen wiedergefunden wird, ist dies unbeachtlich. Sollte
der Verlust jedoch hdher sein, muB die Fraktionierung wiederholt
werden.

Weiterhin ist es nicht méglich, mit extrem kleinen Probemengen
zuverldssig die Molmassenverteilung zu bestimmen. Um Fehler 2zu
minimieren, ist die weitere Auswertung deshalb so durchzufihren,
daB nur solche Fraktionen bei der Berechnung der Komponenten A, B
und C bertcksichtigt werden, deren Massenanteil an der eingewoge-
nen Polymerprobe mindestens 1 Gew.-% betrédgt. Von diesen Fraktio-
nen wird die Molmassenverteilung durch Gelpermeationschromatogra-
phie (GPC) in 1,2,4-Trichlorbenzol bei 145°C bestimmt, wobei die
Kalibrierung der GPC mittels Polypropylenstandards mit Molmassen
von 100 bis 107 g/mol erfolgt.

Entsprechend der Temperatur, bei der die jeweilige Fraktion
eluiert wurde, d.h. der Temperatur bei der die Polymerketten ent-
sprechend der des Temperaturfolge 70°C, 75°C, 80°C, 85°C, 90°C,
940C, 98°C, 102°C, 107°C, 112°C, 117°C, 122°C in Ldsung gegangen
sind, und der mittleren Molmasse M, (Zahlenmittel) der jeweilige
Fraktion lassen sich die Fraktionen nun den einzelnen Komponenten
A, B und C zuordnen.

Die Hauptkomponente A wird von allen zu bertcksichtigenden Frak-
tionen gebildet, die bei einer Temperatur oberhalb von
(Tm/2)+7,5°C eluiert werden und eine mittlere Molmasse

M, (zahlenmittel) = 120 000 g/mol aufweisen.

Die Nebenkomponente B wird von der Fraktion gebildet, die bei der
Temperatur (Ty/2)+7,5°C eluiert wird. Wenn der Anteil der bei der
Temperatur (Ty/2)+7,5°C eluierten Fraktion an der gesamten Propy-
lenpolymerisat-Zusammensetzung kleiner 1 Gew.-% ist, ist somit



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 01/46274 PCT/EP00/12511

22
der Anteil der Nebenkomponente B entsprechend der oben gegebenen
Definition der zu beriucksichtigenden Fraktionen gleich 0 Gew.-%.

Die Nebenkomponente C wird von allen zu bericksichtigenden Prak-
tionen gebildet, die bei einer Temperatur oberhalb von
(Tw/2)+7,5°C eluiert werden und eine mittlere Molmasse

Mn, (Zahlenmittel) < 120 000 g/mol aufweisen.

Bedingt durch die Verluste bei.der TREF und dadurch, daB Fraktio-
nen, die einem Anteil an der Propylenpolymerisat-Zusammensetzung
von weniger als 1 Gew.-% haben, nicht weiter bericksichtigt wer-
den, ist die Summe der experimentell erhaltene Mengen an Kompo-
nenten A, B und C geringer als die bei der Fraktionierung einge-
wogene Menge an Polymerisat, auf die bezogen wird. Da die Anteile
der Komponenten A, B und C uUblicherweise in Gew.-% angeben wer-
den, ergibt sich somit flr die Summe der Anteile der Komponenten
A, B und C eine Differenz zu 100 Gew.-%, die man als Z bezeichnen
und entsprechend der Formel

Z = 100 Gew.-% - (A + B + C)~

quantifizieren kann, wobei A, B und C das Verhdltnis der gefunde-
nen Mengen der Komponenten A, B und C zu der eingewogenen Menge
der Propylenpolymerisat-zusammensetzung in Gew.-% bedeutet und 2z
ebenfalls in Gew.-% angegeben wird.

Uberraschenderweise lassen sich gerade die teilkristallinen Pro-
pylenpolymerisat -Zusammensetzungen, bei denen mindestens

20 GCew.-% der Zusammensetzung durch Polymerisation mittels Metal-
locenkatalysatoren hergestellt wurden, besonders gut zu BOPP-FO-
lien verarbeiten und besitzen ein besonders breites Verarbei-
tungsfenster, die die erfindungsgemdBen Anteile der Komponenten
A, B und C aufweisen. Zur Deutung der guten Eigenschaften der
erfindungsgemdfien Propyvlenpolymerisat-Zusammensetzungen kann man
annehmen, daB8 insbesondere ein hoher Gehalt an Hauptkomponente A
eine hohe Steifigkeit der Folien bewirkt. Der Gehalt an Nebenkom-
ponente B beeinfluBt die Geschwindigkeit der Verarbeitung und der
Gehalt an Nebenkomponente C ist fir ein breites Temperaturfenster
verantwortlich.

Wesentlich fir die Eigenschaften der erfindungsgemdBen Propylen-
polymerisat-Zusammensetzung ist deren Anteil an den Komponenten
A, B und C. Bedingt durch die chemische Natur der erfindungsgemaB
zur Herstellung der Propylenpolymerisat-Zusammensetzung einge-
setzten Metallocenkatalysatoren handelt es sich bei der Zusammen-
setzung ublicherweise um eine Mischung aus unter unterschiedli-:
chen Polymerisationsbedingungen hergestellten Polymerisaten. Das
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verfahren, nach dem diese Mischung hergestellt wurde, ist an sich.
nicht kritisch.

Beispielsweise ist es moglich, zwei oder mehrere Ausgangspolyme-
risate getrennt zu polymerisieren und diese dann mit geeigneten
Mischeinrichtungen wie Schnecken- oder Scheibenextrudern, Knetern
oder Walzwerken zu mischen.

Vorzugsweise werden die Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen
jedoch nicht getrennt polymerisiert. Eine Moglichkeit besteht
dann darin, daB eine Mischung von zwei oder mehreren verschiede-
nen Metallocenen eingesetzt wird, die unter den eingestellten Po-
lymerisationsbedingungen unterschiedliche Polypropylene liefern.
In der Regel bildet dann ein Metallocen die Komponente A und ein
anderes die Komponenten B und C oder ein Metallocen bildet die
Komponente A, ein anderes die Komponente B und ein weiteres die
Komponente C. Eine 2zweite Mdglichkeit besteht darin, nur einen
Katalysator zu verwenden, jedoch unter so unterschiedlichen
Bedingungen in verschiedenen Reaktoren, beispielsweise einer Re-
aktorkaskade, zu polymerisieren, daB letztendlich die gewlinschte
Zusammensetzung resultiert.

Die Herstellung der Bestandteile der erfindungsgemdBen Propylen-
polymerisat-2Zusammensetzung oder der gesamten Propylenpolymeri-
sat-Zusammensetzung kann in bekannter Weise in Masse, in Suspen-
sion oder in der Gasphase in den Ublichen, fir die Polymerisation
von Propylen verwendeten Reaktoren entweder absatzweise oder be-
vorzugt kontinuierlich, ein- oder mehrstufig erfolgen. In der
Regel werden die Polymerisationen bei Temperaturen im Bereich von
20 bis 150°C und Dricken im Bereich von 1 bis 100 bar mit mittle-
ren Verweilzeiten von 0,5 bis 5 Stunden durchgefihrt. Bevorzugt
sind dabei Temperaturen von 60 bis 90°C, Dricke von 20 bis 35 bax
und mittlere Verweilzeiten von 0,5 bis 3 Stunden.

Die erfindungsgemdBe teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusam-
mensetzung weist vorzugsweise Molmassen (Gewichtsmittel M) zwi-
schen 20 000 und 900 000 g/mol auf. Thre Schmelze-FlieBraten, bei
230°C und unter einem Gewicht von 2,16 kg nach ISO 1133, liegen im
Bereich von 0,1 bis 100 g/10 min, vorzugsweise im Bereich von 0,5
bis 50 g/10 min und insbesondere im Bereich von 1 bis

12 g/10 min.

Ublicherweise werden der erfindungsgemdfen teilkristallinen Pro-
pylenpolymerisat-Zusammensetzung'vor der Anwendung Ubliche Addi-
tive wie Stabilisatoren, Gleit- und Entformungsmittel, Fdll-

stoffe, Nukleierungsmittel, Antistatika, Weichmacher, Farbstoffe,
Pigmente oder Flammschutzmittel in UtUblichen Mengen zugesetzt. In
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der Regel werden diese bei der Granulierung des pulverfdérmig an-
fallenden Polymerisationsprodukts in das Polymerisat eingearbei-
tet.

tbliche Stabilisatoren sind Antioxidantien wie sterisch gehin-
derte Phenole, Verarbeitungsstabilisatoren wie Phosphite oder
Phosphonite, Saurefdnger wie Calcium- oder Zinkstearat oder Dihy-
drotalcit, sterisch gehinderte Amine oder auch UV-Stabilisatoren.
Im allgemeinen enthdlt die erfindungsgemdBe Propylenpolymerisat-
Zusammensetzung einen oder mehrere der Stabilisatoren in Mengen
bis zu 2 Gew.-%.

Geeignete Gleit- und Entformungsmittel sind beispielsweise Fett-
sduren, Calcium—- oder 2inksalze der Fettsduren, Fettsdureamide
oder niedermolekulare Polyolefinwachse, die Ublicherweise in Kon-
zentrationen bis 2 Gew-% eingesetzt werden.

Als Fillstoffe fir die Propylenpolymerisat-Zusammensetzung kommen
z.B. Talkum, Kreide oder Glasfasern in Betracht, wobei hier Men-
gen bis 50 Gew.-% verwendet werden kénnen.

Geeignete Nukleierungsmittel sind beispielsweise anorganische Zu-
satzstoffe wie Talkum, Kieselsdure oder Kaolin, Salze von Mono-
oder Polycarbons&uren wie Natriumbenzoat oder Aluminium-tert.-bu-
tylbenzoat, Dibenzylidensorbitol oder dessen C;-Cg-alkylsubstitu-
ierte Derivate wie Methyl- oder Dimethyldibenzylidensorbitol oder
Salze von Diestern der Phosphorsdure wie Natrium-2,2’-methylenbis
(4,6,-di-tert.-butylphenyl)phosphat. Der Gehalt der Propylenpoly-
merisat-Zusammensetzung an Nukleierungsmitteln betrégt in der
Regel bis 5 Gew.-%.

Solche Additive sind in der Regel handelstblich und werden bei-
spielsweise in Gichter/Miller, Plastics Additives Handbook,
4th Edition, Hansa Publishers, Munich, 1993 beschrieben.

Die erfindungsgemdBe teilkristalline Propylenpolymerisat-zZusam-
mensetzung zeichnet sich durch einen nur sehr geringen Anteil an
16slichen 2Anteilen, eine gute Barrierewirkung, hohe Steifigkeit,
Zdhigkeit und Transparenz sowie eine gute Verarbeitbarkeit zu
biaxial gereckten Polypropylen-Folien aus. Aufgrund dieser guten
anwendungstechnischen Eigenschaften eignet sich die erfindungsge-
médBe teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung vor al-
lem zur Herstellung von Folien, Fasern oder Formkdrpern.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind aus der erfindungsge-
midfBen teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung herge-
stellte biaxial gereckte Folien mit einem Reckverhdltnis von min-
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destens 1:3 in der Langsrichtung und von mindestens 1:5 in der
Querrichtung.

Die Herstellung der biaxial gereckten Folien kann durch Schmelze-
extrusion der Propylenpolymerisat-Zusammensetzung erfolgen, wobei
die ausgetragene Schmelze zundchst auf eine Temperatur von 100
bis 20°C abgekihlt wird, um sie zu verfestigen, und der verfest-
igte Film dann in der Lé&ngsrichtung bei einer Temperatur von 80
bis 150°C mit einem Reckverhaltnis von mindestens 1:3 und in der
Querrichtung bei einer Temperatur von 120 bis 170°C mit einem
Reckverhaltnis von mindestens 1:5 gereckt wird.

Hierzu schmilzt man die teilkristalline Propylenpolymerisat-zu-
sammensetzungen bei Temperaturen von beispielsweise 220 bis 300°C,
bevorzugt von 240 bis 280°C, in einem Extruder auf, wobei im Ex-
truder weitere Additive oder Polymerisate zugegeben werden kén-
nen, und extrudiert die Schmelze durch eine Flachdise oder eine
ringférmige Dise.

zur Verfestigung wird die erhaltene Folie dann abgekihlt. Bei ei-
ner Extrusion durch eine Flachdiise (Breitschlitzdise) erfolgt die
Kthlung in der Regel durch eine oder mehrere Abzugswalzen, die
eine Oberflidchentemperatur von beispielsweise 10 bis 100°C, vor-
zugsweise 15 bis 70°C, haben. Bei Einsatz einer ringférmigen Dise
wird zum Kiihlen des Folienschlauchs meist Luft oder Wasser mit
einer Temperatur von 0 bis 40°C eingesetzt.

Die erhaltene Folie wird anschlieBend langs und quer zur Extru-
sionsrichtung gereckt, was zu einer Orientierung der Molekililket-
ten fuhrt. Die Reihenfolge des Reckens ist nicht kritisch. Bei
der Breitschlitzextrusion wird in der Regel zunédchst die
Lingsreckung mit Hilfe von mehreren, entsprechend dem angestreb-
ten Reckverhdltnis unterschiedlich schnell laufenden Walzenpaaren
durchgefihrt. AnschlieBend erfolgt die Querreckung mittels einer
entsprechenden Kluppenvorrichéung. Ebenso kann die Lé&ngs- und
Querreckung mittels einer geeigneten Kluppenvorrichtung simultan
erfolgen. Beim Einsatz einer ringférmigen Dise erfolgt das Recken
in der Regel simultan in beide Richtungen durch Einblasen von Gas
in den Folienschlauch.

vor dem Recken ist es mdglich, die Folie auf eine Temperatur von
beispielsweise 60 bis 110°C vorzuheizen. Vorzugsweise erfolgt die
Lingsreckung beil einer Temperatur von 80 bis 150°C, insbesondere
100 bis 130°C, und die Querreckung bei einer Temperatur von

120 bis 190°C, insbesondere 135 bis 180°C. Das Langsreckverhdltnis
betrdagt in der Regel mindestens 1:3, vorzugsweise von 1:4 bis 1:7
und insbesondere von 1:4,5 bis 1:5,5. Das Querreckverhdltnis be-
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tragt in der Regel mindestens 1:5, vorzugsweise von 1:6 bis 1:12
und insbesondere von 1:7 bis 1:10.

An die biaxiale Reckung kann sich eine Warmebehandiung zur Ther-
mofixierung anschlieBen, bei der die Folie etwa 0,1 bis 10 s bei
einer Temperatur von 100 bis 160°C gehalten wird. AnschlieBend
wird die Folie in tUblicher Weise von einer Aufwickeleinrichtung
aufgewickelt.

wihrend oder nach der Herstellung der BOPP-Folie konnen eine oder
beide Oberflachen nach einer der bekannten Methoden corona- oder
flammbehandelt werden oder bei Bedarf mit einem Metall wie Alumi-
nium bedampft werden.

Es ist auch méglich, daB die erfindungsgeméfe teilkristalline
Propvlenpolymerisat-Zusammensetzung nur eine oder nur einige
Schichten einer mehrschichtig aufgebauten biaxial gereckten
Folien bilden. ' '

Die aus der erfindungsgemdBen teilkristallinen Propylenpolymeri-
sat-Zusammensetzung hergestellten biaxial gereckten Folien sind

- insbesondere hervorragend in der Steifigkeit, der Barrierewirkung

und der Transparenz.
Beispiele

Zur Charakterisierung der Proben wurden folgende Prufungen durch-
gefihrt:

Bestimmung des mittleren Teilchendurchmessers:
Zur Bestimmung des mittleren Teilchendurchmessers des Kiesel-
gels wurde durch Coulter-Counter-Analyse nach ASTM Standard D
4438 die KorngrdB8enverteilung der Kieselgelpartikel ermittelt
und daraus der volumenbezogene Mittelwert (Medianwert) be-
rechnet.

Bestimmung des Porenvolumens:
Durch Quecksilber-Porosimetrie nach DIN 66133

Bestimmung der spezifischen Oberfléche:

Durch Stickstoff-Adsorption nach DIN 66131
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Bestimmung des Ethylen-Gehalts:

Der Ethylen-Gehalt wurden durch 13C-NMR-Spektroskopie an POly-
mergranulat bestimmt.

Bestimmung. des Schmglze-FlieBrate (MFR) :

nach ISO-Norm 1133, bei 230°C und unter einem Gewicht von
2,16 kg.

Bestimmung von Tu:

Die Schmelztemperatur Ty wurde durch DSC-Messung nach ISO-
Norm 3146 mit einem ersten Aufheizen mit einer Aufheizrate
von 20°C pro Minute bis 200°C, einer dynamische Kristallisa-
tion mit einer Kahlrate von 20°C pro Minute bis 25°C und einem
zweiten Aufheizen mit einer Aufheizrate von 20°C pro Minute
wiederum bis 200°C ermittelt. Die Schmelztemperatur Ty ist
dann die Temperatur, bei der die beim zweiten Aufheizen ge-
messene Kurve der Enthalpie gegen die Temperatur das Maximum
aufweist.

Fraktionierung durch TREF:

Als Losungsmittel wurde ein technisches Xylol mit weniger als
0,1 Gew.-% nichtflichtiger Anteile verwendet, dem zur Stabi-
1isierung 5 Gramm pro Liter 2,6-Di-tert.butyl-4-methylphenol
zugesetzt wurde. Fir jede Fraktionierung wurden 5 g der Pro-
pylenpolymerisat-zZusammensetzung in 400 ml siedendem Xylol
geldst und die Lésung dann linear mit einer Kahlrate von
10°C/h auf 25°C abgekihlt, wobei der GroBteil des Polymerisats
ausfiel.

Die Kristallsuspension wurde in die in Fig. 1 gezeigte,

500 ml fassende, temperierbare Extraktionsapparatur tberfdhrt
und auf auf die erste Elutionstemperatuxr, d.h. die Temperatur
(Ty/2)+7,5°C, erwdrmt. Vor der Messung wurde die gesamte Appa-
ratur mit Stickstoff gespilt. Wahrend der Extraktion blieb
der Gasraum oberhalb der Extraktionsflussigkeiten mit Stick-
stoff Oberschichtet. Die Polypropylenkristalle wurden bei
dieser Temperatur unter heftiger Durchmischung 15 Minuten
extrahiert. AnschlieBend wurde die Polymerldsung abgelassen,
wahrend die Polypropylenkristalle im Extraktor zurickblieben.
Das geloste Polymer wurde in kaltem Aceton (Temperatur < 0°C)
ausgefdllt, abfiltriert und 4 bis 5 Stunden bei 100°C im
vakuum getrocknet.
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Der Extraktor wurde nun auf die ndchste Elutionstemperatur
der Temperaturfolge 70°C, 75°C, 80°C, 85°C, 90°C, 94°C, 98°C,
102°C, 107°Cc, 112°C, 117°C, 122°C erwdrmt und es wurden 400 ml
Xylol der selben Temperatur hinzugegeben. Es wurde wiederum
15 Minuten unter heftiger Durchmischung extrahiert, die Poly-
merldésung abgelassen, das gel6ste Polymer in kaltem Aceton
ausgefdllt, abfiltriert und getrocknet. Diese Schritte wurden
so lange wiederholt, bis sich das gesamte Propylenhomopolyme-
risat geldst hatte.

Die errechneten Anteile der TREF-Fraktionen beschreiben den
Anteil, der sich bei der Extraktion bel der angegebenen Tem-
peratur gelést hat. Die Gew.-%-Angaben beziehen sich hierbei
auf die Einwaage von 5 g, d.h. bedingt durch Wage- und
Filtrationsverluste ergibt die Summe der Fraktionen jeweils
nicht ganz 100 Gew-%.

Gelpermeationschromatographie (GPC):

Die Gelpermeationschromatographie (GPC) bei 145°C wurde bei
145°C in 1,2,4-Trichlorbenzol durchgeftiihrt, wobei eine GPC-
aApparatur 150C der Fa. Waters zum Einsatz kam. Die Auswertung
der Daten erfolgte mit der Software Win-GPC der Fa. HS-Ent-
wicklungsgesellschaft fir wissenschaftliche Hard- und Softwa-
re mbH, Ober-Hilbersheim. Die Kalibrierung der Sdulen er-
folgte mittels Polypropylenstandards mit Molmassen von 100
bis 107 g/mol.

Es wurden Massenmittel (M,) und Zahlenmittel (M) der Molmas-
sen der Polymerisate bestimmt. Der Q-Wert ist das Verhdltnis
von Massenmittel (M,,) zu Zahlenmittel (M,).

Bestimmung der Anteile der Komponenten A, B und C:

Mit der zu untersuchenden Propylenpolymerisat-Zusammensetzung
wurde eine TREF-Analyse durchgefihrt. Bei der weiteren Aus-
wertung wurden alle diejenigen Fraktionen bericksichtigt,
deren Massenanteil mehr als 1 Gew.-% betrug. Von allen zu
pervicksichtigenden Fraktionen wurde die Molmassenverteilung
mittels GPC bestimmt.

Der Masseanteil der Nebenkomponente B ist der Masseanteil der
Fraktion, die bei der ersten Elutionstemperatur, d.h. der
Temperatur (Tw/2)+7,5°C, erhalten wurde.
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Der Masseanteil der Hauptkomponente A ist der Masseanteil al-.
1er bei hoheren Elutionstemperaturen erhaltenen Frakticnen,
deren mittlere Molmasse My (Zahlenmittel) = 120 000 ¢g/mol
war.

Die bei héheren Temperaturen als (Tu/2)+7,5°C erhaltenen Frak-
tionen mit einer mittleren Molmasse

M, (Zahlenmittel) < 120 000 g/mol bilden zusammen die Neben-
komponente C.

Die Differenz Z quantifiziert gemdB der Formel

Z = 100 Gew.-% — (A + B + C)
die Anteile der eingewogenen Propylenpolymerisat-Zusammenset-
zung, die aufgrund der Verluste bei der TREF oder der zu

geringen Mengen einzelner Fraktionen nicht bei der Berechnung
der Komponenten A, B und C bericksichtigt wurden.

Bestimmung des Verarbeitungsfensters:

wahrend der Herstellung der BOPP-Folien wurde durch variation
der Recktemperatur der Temperaturbereich festgestellt, inner-
halb dem es moglich ist, BOPP-Folien zu erhalten. Dieser Tem-
peraturbereich ist dadurch begrenzt, daB bei hdheren Tempera-
turen aufgrund von Schmelzen der Film reiBt und bei niedrige-
ren Temperaturen aufgrund von Inhomogenitdten wegen unvoll-
standigem Aufschmelzen der Film reiBt oder der Film so fest
ist, daB er aus der Verstreckvorrichtung rutscht. .

Es wurde so vorgegangen, daB mit einer-Verarbeitungstempera-
tur, bei der ein stabiler Lauf gewdhrleistet war, begonnen
wurde. Dann wurde die Recktemperatur in Schritten von 2°C an-
gehoben bis der Film riB. Dabei wurde die nachste Temperatur
dann eingestellt, wenn bei einer Temperatur 1000 m Folie ohne
RiB produziert werden konnten. AnschlieBend wurde wiederum
mit der Ausgangstemperatur begonnen und die Recktemperatur in
Schritten von 2°C abgesenkt bis der Film erneut riB oder aus
der Verstreckvorrichtung rutschte.

Bestimmung des Elastizitdtsmoduls (Zug-E-Modul) :

Aus biaxial gereckten Folien wurden in Ldngs- und in Quer-
richtung Streifen mit 15 mm Breite geschnitten, an denen nach
ISO-Norm 527-2 bei 23°C MeBtemperatur der Zug-E-Modul be-
stimmt wurde.
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Die Bestimmung der Tribung (Haze):

Nach ASTM D-1003.

5 Die Bestimmung der Wasserdampfbarriereeigenschaften
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Messung der HO-Permeabilitat nach DIN 53122.

Die Bestimmung der Sauerstoffbarriereeigenschaften

Messung der Oz-Permeabilitédt nach ASTM D3985-81.

Beispiel 1

Herstellung des Katalysatorfeststoffs

4000 g feinteiliges, sphérisches Kieselgel (8i0Oz) mit einem
mittleren Teilchendurchmesser von 50 um, einem Porenvolumen
von 1,56 cm3®/g, einer spezifischen Oberfldche von 310 m2/g,
das zuvor 8 Stunden bei 130 °C und 10 mbar getrocknet wurde,
wurde in 20 Liter Heptan suspendiert und mit 8 Liter einer

2 M Lésung von Triisobutylaluminum in Heptan versetzt. Die
Zugabe erfolgte so langsam, daB die Temperatur der Suspension
stets unterhalb von 40°C verblieb. AnschlieBend ruihrte man

2 Stunden, lieB die Suspension absitzen und hob die Uuberste-
hende Lo&sung ab. Der Feststoff wurde mit 20 Liter Toluol sus-
pendiert und kurz aufgerthrt. Dann lief man die Suspension
wieder absitzen und hob die Uberstehende Ldsung ab. Dieser
Vorgang wurde noch zwei mal wiederholt. Der desaktivierte
prager wurde zuletzt in 20 Liter Toluol suspendiert, mit
256,6 g (80 pumol/g SiOj) N,N-dimethylaniliniumtetrakis (penta-
fluorophenyl)borat versetzt und auf 85°C aufgeheizt. Bei die-
ser Temperatur wurde die Suspension 30 Minuten gerﬁhrt; Da-
nach gab man 50,3 g (20 umol/g SiQ;) rac-Dimethylsilandiyl-
bis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid zu. Es wurde
dann weitere 90 Minuten bei 85°C gerithrt. Hierbei verdnderte
sich die Farbe der Suspension zunichst von weiB nach tirkis
und dann nach schwarz-violett. AnschlieBend wurde der Kataly-
sator am Vakuum bei 85°C getrocknet.

Es wurden ca. 5000 g eines frei flieBenden Pulvers erhalten,
das 0,15 Gew.-% 2Zr, 3,2 Gew.-% Al und 36 Gew.-% Si enthielt.
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Polymerisation

Die Polymerisation wurde in einer Kaskade aus zwei hinterein-
ander geschalteten vertikal gerihrten Gasphasenreaktoren mit
einem Nutzvolumen von jeweils 200 1 durchgefihrt. Beide Reak-
toren enthielten ein bewegtes Festbett aus feinteiligem Poly-
merisat.

In den ersten Gasphasenreaktor wurde gasférmiges Propylen
eingeleitet und bei 28 bar und 80°C kontinuierlich polyme-
risiert. Als Katalysator wurde der in Beispiel 1 a) erhalte-
nen Feststoff verwendet, wobei die zudosierte Menge an Kata-
lysatorfeststoff so bemessen wurde, daB ein mittlerer AusstoB
der Kaskade von 25 kg Polypropylen pro Stunde aufrecht erhal-
ten wurde. Ebenfalls in den Reaktor dosiert wurden 30 ml
einer 2 M Losung von Triisobutylaluminium in Heptan und 40 g
pro Stunde einer 1 Gew.-%igen LOsung von Atmer® 163 (Fa. ICI)
in Heptan.

Das im ersten Gasphasenreaktor erhaltene Propylenhomopolyme-
risat wurde zusammen mit noch aktiven Katalysatorbestandtei-
len in den zweiten Gasphasenreaktor tubergefihrt. Dort wurde
bei 15 bar und 65°C kontinuierlich ein Gemisch aus Propylen
und Ethylen hinzupolymerisiert. Das Partialdruckverhdltnis
Propylen zu Ethylen betrug 12 : 1. Eine stationare Konzentra-
tion der eingesetzten Monomere im Gasraum wurde dadurch ein-
gestellt, daB man in Absténden von f4nf Minuten die Gaszusam-
mensetzung mittels eines Gaschromatographen bestimmte und

"durch Nachfiuhren der bendtigten Monomermengen regelte. Das

verhidltnis des Gewichts der in der ersten Polymerisations-
stufe umgesetzten Monomere zum dem der in der zweiten Stufe
umgesetzten Monomere betrug 4 : 1.

Die Katalysatorproduktivitdt betrug 5000 g Polypropylen pro
Gramm eingesetztem Katalysatorfeststoff.

Bei der Granulierung wurde eine fiir Propylenpolymerisate
dbliche Stabilisierung auf Basis von Tetrakis({methylen-
(3,5-di-tert.-butylhydroxyhydrocinnamat) Jmethan und
Tris(2,4-di-tert.-butylphenyl)phosphit eingearbeitet. Die
erhaltene Propylenpolymerisat-Zusammensetzung besa8 eine
Schmelztemperatur von 154°C, eine Schmelze-FlieBrate. von

2,7 g/10 min und enthielt 1,9 Gew.% Ethylen. Die GPC ergab M,
350000 g/mol, M, 95000 g/mol und Q (= Mw/Mp) 3,7. Durch TREF
wurde sie in die in Tabelle 1 wiedergegebenen Fraktionen zer-
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legt. Die Ausbeute der Fraktionierung, d.h. die Summe der
Massenanteile der Fraktionen, betrug 98,7 Gew-%.

Tabelle 1
Frak- Elutions- Massenanteil mittlere Mol-
tion temperatur [Gew. -%] masse der Frak-
[eC] tion
(zahlenmittel
Mn)
(g/mol]
1 84,5 13,1 36500
2 85 1,3 74800
3 90 11,7 105100
4 94 34,3 146300
5 98 9,9 147900
6 102 . 28,4 211000

Da die Temperatur (Twm/2)+7,5°C der untersuchten Propylenpoly-
merisat-2Zusammensetzung 84, 5°C betrug, wurde die erste Frak-
tion bei dieser Temperatur eluiert. Die Fraktionen 2 und 3
bei den Temperaturen 85 und 90°C entsprechen der Komponente C
und die Fraktionen 4 - 6 bei den Temperaturen 94, 98 und
102°C der Komponente A. Es ergab sich somit eine Zusammenset-
zZung aus

Hauptkomponente A: 72,6 Gew.-%
Nebenkomponente B: 13,1 Gew.-% und
Nebenkomponente C: 13,0 Gew.-%.

pDie Differenz Z betrug somit 1,3 Gew.-%.
Herstellung einer BOPP-Folie

Aus der erhaltenen teilkristallinen Propylenpolymerisat-
Zusammensetzung wurde eine biaxial gereckten Folie mit

ca. 20 pm Dicke hergestellt. Die Herstellung erfolgte mit
einer Pilotanlage der Fa. Bruckner Maschinenbau mit einer
30 cm-Breitschlitzdise. Es wurde mit einem Durchsatz von
150 kg/h gearbeitet. Die extrudierte Folie wurde auf eine
Temperatur von 20°C abgekihlt und die verfestigte Folie in
der Léngsrichtung bei einer Temperatur wvon 116°C und einem
Reckverhaltnis von 4,5:1 und in der Querrichtung bei einer
Temperatur von 157°C und einem Reckverhdltnis von 8:1 ge-
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reckt. Die Eigenschaften der hergestellten biaxial gereckten
Folie konnen der nachfolgenden Tabelle 7 entnommen werden.

Vergleichsbeispiel A

a)

b)

Herstellung des Katalysatorfeststoffs

Es wurde der in Beispiel 1 a) hergestellte Katalysatorfest-
stoff verwendeéet.

Polymerisation

Mit dem in Beispiel 1 a) hergestellten Katalysatorfeststoff
wurde im ersten Reaktor der auch in Beispiel 1 b) verwendeten
Reaktorkaskade unter identischen Reaktionsbedingungen ein
Propylenhomopolymerisat hergestellt. Das im ersten Gasphasen-
reaktor erhaltene Produkt wurde direkt ausgetragen.

Das erhaltene Polymerisat wurde so wie in Beispiel 1 b) sta-
bilisiert und besaB eine Schmelztemperatur von 155°C und eine
Schmelze-FlieBrate von 1,7 g/10 min. Die GPC ergab M, 500000
g/mol, Mp 250000 g/mol und Q (= My/Mn) 2,0. Durch TREF wurde
es in die in Tabelle 2 wiedergegebenen Fraktionen zerlegt.
Die Ausbeute der Fraktionierung, 4d.h. die Summe der Massenan-
teile der Fraktionen, lag bei 99,4 Gew-%.

Tabelle 2
Frak- Elutions- Massenanteil mittlere Mol-
tion temperatur [Gew. -%] masse der Frak-
{eC] tion
(Zahlenmittel
Mp)
[g/mol]
1 85 0,6 -
2 90 5,8 137400
3 94 3,4 131300
4 98 5,5 140100
5 102 75,0 284400
6 107 9,1 196800

Da die Temperatur (Ty/2)+7,5°C der untersuchten Propylenpoly-
merisat-Zusammensetzung 85°C betrug, wurde die erste Fraktion
bei 85°C eluiert. Da der Massenanteil dieser Fraktion kleiner
als 1 Gew.-% war, lag der Gehalt an Komponente B definitions-
gemdB bei O Gew.-%. Die Fraktionen 2 - 6 bei den Temperaturen
bei 90, 94, 98, 102 und 107°C sind jeweils der Komponente A
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zuzuordnen und somit ergibt sich fur die Komponente C eben-
falls 0 Gew.-%. Man erhielt also

Hauptkomponente A: 98,8 Gew.-%
Nebenkomponente B: 0 Gew.-% und
Nebenkomponente C: 0 Gew.-%.

Die Differenz Z betrug somit 1,2 Gew.-%.
Herstellung einer BOPP-Folie

Aus der erhaltenen teilkristallinen Propylenpolymerisat -Zu-
sammensetzung wurde eine biaxial gereckten Folie mit

ca. 20 pum Dicke hergestellt. Die Herstellung erfolgte mit
einer Pilotanlage der Fa. Brickner Maschinenbau mit einer
30 cm-Breitschlitzdise. Es wurde mit einem Durchsatz von
150 kg/h gearbeitet. Die extrudierte Folie wurde auf eine
Temperatur von 20°C abgekihlt und die verfestigte Folie in
der Langsrichtung bei einer Temperatur von 116°C und einem
Reckverhaltnis von 4,5:1 und in der Querrichtung bei einer
Temperatur von 157°C und einem Reckverhdltnis von 8:1 ge-
reckt. Die Eigenschaften der hergestellten biaxial gereckten
Folie konnen der nachfolgenden Tabelle 7 entnommen werden.

Beispiel 2

a)’

b)

Herstellung des Katalysatorfeststoffs

Das in Beispiel 1 a) beschriebene Vorgehen wurde unter glei-
chen Bedingungen wiederholt. Allerdings wurde anstelle des in
Beispiel 1 a) eingesetzten rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-
4-phenylindenyl) zirkoniumdichlorid eine Suspension von 35,2 g
(14 umol/g SiO3) rac-Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-pheny-
lindenyl) zirkoniumdichlorid und 11,3 g (6 pmol/g SiO;) rac-
Dimethylsilandiylbis(2—methy1indenyl)zirkoniumdichlorid in

1 Liter Toluol verwendet. Das molare Verhdltnis der Metallo-
cene betrug also 70:30.

Es wurden ca. 5000 g eines frei flieBenden Pulvers erhalten,
das 0,14 Gew.-% 2r, 3,3 CGew.-% Al und 36 Gew.-% Si enthielt.

Polymerisation

In einem kontinuierlich betriebenen, vertikal gerthrten Gas-
phasenreaktor mit einem Nutzvolumen von 200 1, der ein ge-
rihrtes Festbett aus feinteiligem Polymerisat enthielt, wurde
unter Verwendung des in Beispiel 2 a) beschriebenen Katalysa-
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torfeststoffs bei einer Temperatur von 80°C und unter einem
Druck von 28 bar eine Monomermischung aus Propylen und Ethy-
jen polymerisiert. Eine stationdre Konzentration der einge-
setzten Monomere im Gasraum wurde dadurch eingestellt, das
man in Abstdnden von finf Minuten die Gaszusammensetzung mit-
tels eines Gaschromatographen bestimmte und durch Nachfihren
der bendtigten Monomermengen regelte. Die zudosierte Menge an
Katalysatorfeststoff wurde so bemessen, daB ein mittlerer
AusstoBf von 20 kg Polypropylen pro Stunde aufrecht erhalten
wurde. Ebenfalls in den Reaktor dosiert wurden 30 ml einer
2 M Losung von Triisobutylaluminum in Heptan und 40 g pro
Stunde einer 1 Gew.-%igen LOsung von Atmer® 163 (Fa. ICI) in
Heptan.

pie Katalysatorproduktivitat betrug 5000 g Polypropylen pro
Gramm eingesetztem Katalysatorfeststoff.

Das erhaltene Polymerisat wurde so wie in Beispiel 1 b) sta-
bilisiert und besaB eine Schmelztemperatur von 153,8°C, eine
Schmelze-FlieBrate von 1,7 g/10 min und enthielt 1,9 Gew.%
Ethylen. Die GPC ergab M, 560000 g/mol, M, 160000 g/mol und

O (= My/Mp) 3,5. Durch TREF wurde es in die in Tabelle 3 wie-
dergegebenen Fraktionen zerlegt. Die Ausbeute der Fraktionie-
rung, d.h. die Summe der Massenanteile der Fraktionen, betrug
98,9 Gew-%.

Tabelle 3

Frak- Elutions- Massenanteil mittlere Mol-

tion temperatur [Gew. -%] masse der Frak-

[eC] tion
(Zahlenmittel Mp
(g/mol]

1 84,4 20,4 41000

2 85 ’ 1,6 41500

3 90 45,9 155700

4 94 10,4 149800

5 98 9,4 149200

6 102 11,2 187900

Da die Temperatur (Tw/2)+7,5°C der untersuchten Propylenpoly-
merisat-Zusammensetzung 84, 4°C betrug, wurde die erste Frak-
tion bei dieser Temperatur eluiert. Die Fraktion 2 bei der

Temperatur 85°C entspricht der Komponente C und die Fraktio-
nen 3 - 6 bei den Temperaturen bei 90, 94, 98 und 102°C ent-
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sprechen der Komponente A. Es ergab sich somit eine Zusammen-
setzung aus

Hauptkomponente A: 76,9 Gew.-%
5 Nebenkomponente B: 20,4 Gew.-% und
Nebenkomponente C: 1,6 Gew.-%.

Die Differenz Z betrug somit 1,1 Gew.-—%.
10 ¢) Herstellung einer BOPP-Folie

Aus der erhaltenen teilkristallinen Propylenpolymerisat-zZu-
sammensetzung wurde eine biaxial gereckten Folie mit
ca. 20 pm Dicke hergestellt. Die Herstellung erfolgte mit
15 einer Pilotanlage der Fa. Brickner Maschinenbau mit einer
30 cm-Breitschlitzdiise. Es wurde mit einem Durchsatz von
150 kg/h gearbeitet. Die extrudierte Folie wurde auf eine
Temperatur von 20°C abgekihlt und die verfestigte Folie in
der Langsrichtung bei einer Temperatur von 116°C und einem
20 Reckverh&ltnis von 4,5:1 und in der Querrichtung bei einer
Temperatur von 157°C und einem Reckverhdltnis von 8:1 ge-
reckt. Die Eigenschaften der hergestellten biaxial gereckten
Folie kdnnen der nachfolgenden Tabelle 7 entnommen werden.

25 Vergleichsbeispiel B
a) Herstellung des Katalysatorfeststoffs

Das in Beispiel 2 a) beschriebene Vorgehen wurde unter glei-
30 chen Bedingungen wiederholt. Allerdings wurde eine Suspension

von 25,1 g (10 pmol/g Si0;) rac-Dimethylsilandiylbis(2-me-

thyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid und 18,8 g

(10 pmol/g SiO;) rac-Dimethylsilandiylbis (2-methylinde-

nyl) zirkoniumdichlorid in 1 Liter Toluol eingesetzt, d.h. das
35 molare Verhdltnis der Metallocene betrug 50:50.

Es wurden ca. 5000 g eines frei flieBenden Pulvers erhalten,
das 0,15 Gew.-% 2r, 3,3 Gew.-% Al und 36 Gew.-% Si enthielt.

40 b) Polymerisation

Die Polymerisation erfolgte in der in Beispiel 1 b) einge-

setzten Reaktorkaskade unter den gleichen Bedingungen. Es

wurde allerdings der in Beispiel B a) hergestellte Katalysa-
45 torfeststoff eingesetzt.
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Das erhaltene Polymerisat wurde so wie in Beispiel 1 b) sta- -
bilisiert und besaB eine Schmelztemperatur von 146°C, eine
Schmelze-FlieBrate von 5,7 g/10 min und enthielt 3,1 Gew.-%
Ethylen. Die GPC ergab M, 250000 g/mol, M, 111000 g/mol und
O (= My/Mpn) 2,3. Durch TREF wurde es in die in Tabelle 4 wie-
dergegebenen Fraktionen zerlegt. Die Ausbeute der Fraktionie-
rung, d.h. die Summe der Massenanteile der Fraktionen, betrug
99,0 Gew-%.

Tabelle 4
Prak- Elutions- Massenanteil mittlere Mol-
{tion temperatur [Gew. -%] masse der Frak-
[eC] tion
(Zahlenmittel
Mp)
[g/mol}
1 80,5 48,0 43500
2 85 12,0 62000
3 90 4,0 88500
4 94 6,8 101600
5 98 12,7 189000
6 102 15,5 180500

Da die Temperatur (Ty/2)+7,5°C der untersuchten Propylenpoly-
merisat-zZusammensetzung 80, 5°C betrdg, wurde die erste Frak-
tion bei dieser Temperatur eluiert. Die Fraktionen 2 - 4 bei
den Temperaturen 85, 90 und 94°C entsprechen der Komponente C
und die Fraktionen 5 und 6 beil den Temperaturen 98 und 102°C
der Komponente A. Es ergab sich somit eine Zusammensetzung
aus

Hauptkomponente A: 28,2 Gew.-%
Nebenkomponente B: 48,0 Gew.-% und
Nebenkomponente C: 22,8 Gew.-%.

Die Differenz 2 betrug somit 1,0 Gew.-%.
Herstellung einer BOPP-Folie

Aus der erhaltenen teilkristallinen Propylenpolymerisat-
Zusammensetzung wurde eine biaxial gereckten Folie mit
ca. 20 pm Dicke hergestellt. Die Herstellung erfolgte mit
einer Pilotanlage der Fa. Brickner Maschinenbau mit einer
30 cm-Breitschlitzdiise. Es wurde mit einem Durchsatz von
150 kg/h gearbeitet. Die extrudierte Folie wurde auf eine
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Temperatur von 20°C abgekihlt und die verfestigte Folie in
der Langsrichtung bei einer Temperatur wvon 116°C und einem
Reckverhdltnis von 4,5:1 und in der Querrichtung bei einer
Temperatur von 150°9C und einem Reckverhdltnis von 8:1 ge-
reckt. Die Eigenschaften der hergestellten biaxial gereckten
Folie kOénnen der nachfolgenden Tabelle 7 entnommen werdemn.

vergleichsbeispiel C
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Herstellung des Katalysatorfeststoffs

Es wurde der in Vergleichsbeispiel B a) hergestellte Kataly-
satorfeststoff eingesetzt.

Polymerisation

Die Polymerisation erfolgte in dem in Beispiel 2 b) einge-
setzten Reaktor unter den gleichen Bedingungen. Es wurde
allerdings der in Beispiel B a) hergestellte Katalysatorfest-
stoff eingesetszt.

Das erhaltene Polymerisat wurde genau so wie in Beispiel 1 b)
stabilisiert und besaB eine Schmelztemperatur von 151, 3°C und
eine Schmelze-FlieBrate von 1,3 g/10 min. Die GPC ergab

M, 480000 g/mol, M, 110000 g/mol und Q (= My/Mn)} 4,4. Durch
TREF wurde es in die in Tabelle 5 wiedergegebenen Fraktionen
zerlegt. Die Ausbeute der Fraktionierung, d.h. die Summe der
Massenanteile der Fraktionen, betrug 98,9 Gew-%.
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Tabelle 5
Frak- Elutions- Massenanteil mittlere Mol-
tion temperatur [Gew. -%] masse der Frak-
{eC] tion
(Zahlenmittel
M)
[g/mol]
1 83,15 10,4 70000
2 85 . 7,3 74000
3 90 17,3 108000
4 g4 5,7 92500
5 98 5,1 189400
6 102 5,7 198500
7 107 45,4 200400
8 112 2,0 238900

Da die Temperatur (Ty/2)+7,5°C der untersuchten Propylenpoly-
merisat-Zusammensetzung 83,15°C betrug, wurde die erste Frak-
tion bei dieser Temperatur eluiert. Die Fraktionen 2 - 4 bei
den Temperaturen 85, 90 und 94°C entsprechen der Komponente C
und die Fraktionen 5 - 8 bei den Temperaturen 98, 102, 107
und 112°C der Komponente A. Es ergab sich somit eine Zusam-
mensetzung aus ’

Hauptkomponente A: 58,2 Gew.-%
Nebenkomponente B: 10,4 Gew.-% und
Nebenkomponente C: 30,3 Gew.-%.

Die Differenz Z betrug somit 1,1 Gew.-%.

Vergleichsbeispiel D

a)

Herstellung des Katalysatorfeststoffs

1000 g Kieselgel (SG 332, Porendurchmesser 50 pum, Fa. Grace;
8 h bei 180°C im vVakuum (1 mbar) ausgeheizt) wurde in 5 1
Toluol unter N;-Atmosphdre suspendiert. Bei einer Temperatur
von 18°C wurden 7,75 1 (6,38 kg) 1,53 molare Methylalumin-
oxanlésung (in Toluol, Fa. Witco) Uber 120 Minuten zugegeben.
AnschlieBend wurde 7 h bei RT {(Raumtemperatur) nachgeridhrt,
filtriert und der Filterkuchen 2x mit je 2,5 1 Toluol
gewaschen. AnschlieBend wurde im Vakuum getrocknet. 1 kg des
so hergestellten, MAO beladenen Kieselgels wurde in einem
evakuierten GefdB vorgelegt. Anschliefend wurde unter Rihren
eine Lésung von 5,8 g (10 mmol) rac.-Dimethylsilandiylbis-
(2-methyl-4,5-benzindenyl) zirkondichlorid in 1,32 1
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1,53 molarer MAO-Losung (in Toluol, Fa. Witco) zugegeben.
Nach dem Druckausgleich mit N; wurde 30 Minuten bei RT (Raum-
temperatur) durchgemischt. Dann wurde, zundchst bei 20°C, die
Hauptmenge Losungsmittel im Vakuum abdestilliert (bis kein
Losungsmittel mehr Uberging). AnschlieBend wurde die Tempera-
tur in 5°C Schritten auf 55°C erhdéht und der Katalysator
solange getrocknet, bis er als oranges, gut rieselfahiges
Pulver zuruckblieb.

Polymerisation

In einem trockenen, N; gesplilten 10 1 Autoklaven wurden

30 mmol Triisobutylaluminium (TIBA; 15 ml einer 2 M Losung in
Heptan), 500 mg einer 1 Gew.-%igen LOsung von Atmer® 163

(Fa. ICI) in Heptan und 3500 g fliissiges Propylen vorgelegt.
Unter Ruhren wurde der Autoklav auf 65°C aufgeheizt. Bei die-
ser Temperatur wurde Ethylen so zudosiert, daB der Druck
gegenuber dem Propylendruck um ein bar anstieg. AnschlieBend
wurde der Reaktor auf Raumtemperatur abgekihlt und bei dieser
Temperatur 521 mg Tragerkatalysator Gber eine Schleuse mit N;
zugegeben und der Autoklav auf 65°C aufgeheizt. Nach 60 Minu-
ten Reaktionszeit wurde die Polymerisation durch Ablassen des
restlichen Propylens abgebrochen und das Produkt iber ein
Bodenventil abgelassen.'Es wurden 2300 g PolymergrieB erhal-
ten, die eine Schmelztemperatur von 128°C, eine Schmelze-
FlieBrate von 350 g/10 min und einen Ethylen-Gehalt von 2,4
Gew. -3 aufwiesen. Die GPC ergab M, 90000 g/mol, Mp 45000 g/mol
und Q (= My /Mp) 2,0. Durch TREF wurde er in die in Tabelle 6
wiedergegebenen Fraktionen zerlegt. Die Ausbeute der Fraktio-
nierung, d.h. die Summe der Massenanteile der Fraktionen, be-
trug 98,7 Gew.-%.
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Tabelle 6
Frak- Elutions- Massenanteil mittlere Mol-
tion temperatur [Gew. -%] masse der Frak-
fecl tion
(Zahlenmittel
My)
(g/mol]

1 71,5 18,7 28200
2 75 - 10,1 39400
3 80 7,8 53800
4 85 3,2 80500
5 90 18,9 78500
6 94 22,1 91000
7 98 15,7 121000
8 102 2,2 128900
Da die Temperatur (Ty/2)+7,5°C der untersuchten Propylenpoly-
merisat-Zusammensetzung 71, 5°C betrug, wurde die erste Frak-
tion bei dieser Temperatur eluiert. Die Fraktionen 2 bis 6
bei den Temperaturen 75, 80, 85, 90 und 94°C entsprechen der
Komponente C und die Fraktionen 7 und 8 bei den Temperaturen
98 und 102°C der Komponente A. Es ergab sich somit eine zZu-
sammensetzung aus

'Hauptkomponente A: 17,9 Gew.-%

Nebenkomponente B: 18,7 Gew.-% und

Nebenkomponente C: 62,1 Gew.-%.
Die Differenz Z betrug somit 1,3 Gew.-%.

Beispiel 3

Mittels eines Extruders wurde eine Mischung aus zweli Propy-
len-Polymerisaten hergestellt. Als Mischungskomponenten kamen
ein Uber Metallocenkatalyse erhaltenes Propylen-Homopolymeri-
sat mit einer Schmelze-FlieBrate MFR von 1 g/10 min, einer
Schmelztemperatur T, von 150°C und einem Verhdltnis von My,/Mj
von 1,8 und ein statistisch aufgebautes, Uber Metallocenkata-
lyse erhaltenes Propylen-Ethylen-Copolymerisat mit einem
Ethylengehalt von 5,0 Gew.-%, einer Schmelze-FlieSrate MFR
von 60 g/10 min, einer Schmelztemperatur T, von 139°C und
einem Verhaltnis von My/Mp von 1,9 zum Einsatz. Das Verhdltnis
der Mischungskomponenten betrug 80 Gew.-% des Propylen-Homo-

polmyerisats und 20 Gew.-% des Propylen-Ethylen-Copolymeri-
sats. Die Extrusion erfolgte mittels eines Extruders ZSK 57
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der Fa. Werner & Pfleiderer bei einer Temperatur von 230°C
und einem Durchsatz von 150 kg/h.

PCT/EP00/12511

Die Fraktionierung durch TREF ergab fir die erhaltene Propy-
lenpolymerisat-Zusammensetzung eine Zusammensetzung aus

Hauptkomponente A:
Nebenkomponente B:
Nebenkomponente C:

Die Differenz Z betrug

72,3 Gew.-%

13,2 Gew.-% und
13,0 Gew.-%.

somit 1,5 Gew.-%.

Tabelle 7
Bei- Bei- Vergl. Vergl. Vergl.
spiel spiel beisp. beisp. beisp.
1 2 A B c
Verarbeitungsfenster 29 27 5 10 5
[eC]
E-Modul in Langsrich- 2100 2000 2200 1700 1600
tung [MPa]
E-Modul in Querrich- 4300 4200 4500 4000 3800
tung ([MPal
Haze [%] 1,3 1,1 2,0 1,4 2,0
O,-Permeabilitat 430 440 450 420 430
fcm3 100um/ (m2 4 bar)]
H,O0-Permeabilitét 0,27 0,25 0,28 0,26 0,31
[g 100pum/ (m2 d)]

Wie die Beispiele und Vergleichsbeispiele zeigen, weisen die er-
findungsgemdfen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen ein breites
Temperaturverarbeitungsfenster auf. AuBerdem besitzen die aus
ihnen hergestellten biaxial gereckten Folien eine sehr gute
Transparenz. Und dies insbesondere bei gleichzeitig guter Stei-
figkeit und guter Barrierewirkung gegen Sauerstoff und Wasser-

dampf.
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Patentanspriiche

1.

Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung, herge-
stellt durch Polymerisation von Propylen, Ethylen und/oder
C4-Cig-Alk-1-enen, wobei mindestens 50 mol-% der enthaltenen
Monomereinheiten durch Polymerisation von Propylen entstanden
sind und mindestens 20 Gew.-% der Propylenpolymerisat-Zusam-
mensetzung durch Polymerisation mittels Metallocenkatalysato-
ren erfolgte,

mit einer Schmelztemperatur Ty im Bereich von 65°C bis 170°C,

wobei die Schmelztemperatur Ty durch Differential Scanning
Calorimetry (DPSC) nach ISO-Norm 3146 durch Aufheizen mit
einer Heizgeschwindigkeit von 20°C/min einer vorher aufge-
schmolzenen Probe bestimmt und in °C gemessen wird und das
Maximum der erhaltenen Kurve darstellt,

wobei sich die teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammen -
setzung in

von 65 bis 85 Gew.-% einer Hauptkomponente A,
von 10 bis 35 Gew.-% einer Nebenkomponente B und
vonn 0 bis 25 Gew.-% einer Nebenkomponente C
zerlegen 14&8t,

wobei man zur Bestimmung der Anteile der Komponenten A, B und
C eine TREF (Temperature Rising Elution Fractionation) durch-
fihrt, bei der man die Polymerisate zunichst in siedendem
Xylol 16st, anschlieBend die Lésung mit einer Kidhlrate von
10°C/h auf 25°9C abkdhlt und dann mit steigender Temperatur zu-
niachst den bei der Temperatur (Ty/2)+7,5°C in Xylol 16slichen
Anteil der Propylenpolymerisat-Zusammensetzung 16st und vom
verbleibenden Feststoff abtrennt und anschlieBend mit stei-
gender Temperatur bei allen héheren Temperaturen 70°C, 75°C,
80°C, 85°C, 50°C, 94°C, 98°C, 102°C, 107°C, 112°C, 117°C, 122°C
und 125°C die im Temperaturintervall zwischen dieser Eluti-
onstemperatur und der vorhergehenden Elutionstemperatur 16s-
lichen Fraktionen eluiert und diejenigen Fraktionen bei der
weiteren Auswertung bertlicksichtigt, deren Masseanteil an der -
eingewogenen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung mindestens

1 Gew.-% betrdgt, und von allen zu bertcksichtigenden Frak-
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tionen die Molmassenverteilung durch Gelpermeationschromato- -
graphie (GPC) bei 145°C in 1,2,4-Trichlorbenzol miBt,

und die Hauptkomponente A von allen zu bericksichtigenden
Fraktionen gebildet wird, die bei einer Temperatur oberhalb
von (Ty/2)+7,5°C eluiert werden und eine mittlere Molmasse M,
(zahlenmittel) = 120 000 g/mol aufweisen,

die Nebenkomponente B von der Fraktion gebildet wird, die bei
der Temperatur (Ty/2)+7,5°C eluiert wird, und

die Nebenkomponente C von allen zu bericksichtigenden Frak-
tionen gebildet wird, die bei einer Temperatur oberhalb von
(Tm/2)+7,5°C eluiert werden und eine mittlere Molmasse M,
(Zahlenmittel) < 120 000 g/mol aufweisen.

Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung nach
Anspruch 1, wobei mindestens 85 mol-% der enthaltenen Monome-
reinheiten durch Polymerisation von Propylen entstanden sind.

Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung nach
Anspruch 1 oder 2, wobei diese durch Homopolymerisation von
Propylen oder durch Copolymerisation von Propylen und Ethylen
hergestellt wurde.

Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung nach den
Anspruichen 1 bis 3, wobei die Polymerisation der Propylen-
polymerisat-Zusammensetzung nur durch Metallocenkatalysatoren
erfolgte.

Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung nach den

"Ansprichen 1 bis 4, wobel als Metallocen mindestens eines

ausgewdahlt aus der Gruppe

Dimethylsilandiylbis (2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis (2-methylbenz[e] indenyl)] -
zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenylindenyl) -
zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-[4'-tert.butylphenyl] -
indenyl) zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-[4’-tert.butyl-phenyll] -
indenyl) zirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(2-propyl-4-{4’'-tert.butylphenyl] -
indenyl) zirkoniumdichlorid und
Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4- (4’ -tert.butylphenyl] -
indenyl) (2-methyl-4[4’ -tert.butylphenyl) indenyl) -
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zirkoniumdichlorid
verwendet wurde.

Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung nach den
Anspruchen 1 bis 5, wobei die Schmelztemperatur Ty im Bereich
von 135°C bis 165°C liegt.

Verfahren zur Herstellung der teilkristallinen Propylenpoly-
merisat-2usammensetzung nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daB man ein Katalysatorsystem enthaltend min-
destens zwei Metallocen-Verbindungen verwendet und in einem
einzelnen Reaktor polymerisiert.

Verfahren zur Herstellung der teilkristallinen Propylenpoly-
merisat-Zusammensetzung nach den Ansprichen 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daB man ein Katalysatorsystem mit nur einer

Metallocen-Verbindung verwendet und in einer Reaktorkaskade

aus mindestens zwei Reaktoren polymerisiert.

Verwendung der teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammen-
setzung nach den Ansprichen 1 bis 6 zur Herstellung von
FPolien, Fasern oder Formkorpern.

Folien, Fasern oder Formkorper enthaltend eine teilkristal-
line Propylenpolymerisat-Zusammensetzung nach den Anspriichen
1 bis 6.

Biaxial gereckte Folien aus der teilkristallinen Propylen-
polymerisat-zusammensetzung nach den Ansprichen 1 bis 6, die
ein Reckverhdltnis von mindestens 1:3 in der Langsrichtung
und von mindestens 1:5 in der Querrichtung aufweisen.
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W00146274 Al
PARTLY CRYSTALLINE PROPYLENE POLYMERISATE COMPOSITION FOR PRODUCTION OF
BIAXIAL-STRETCHED POLYPROPYLENE FILMS
BASELL POLYOLEFINE GMBH
lnventor(s) SUHM, Jiirgen ;RAUSCHENBERGER, Volker ;LILGE, Dieter ;HINGMANN, Roland ;STRICKER,
Florian
Application No. EP0012511 EP, Filed 20001211, A1 Published 20010628

Abstract: The invention relates to a partly crystalline propylene polymerisate composition which is produced by
polymerisation of propylene, ethylene and/or C 4 -C 18 alk-1-enes, whereby at least 50 mol. % of the contained
monomer units are derived from propylene and at least 20 wt. % of the propylene polymerisate composition arises
from polymerisation by means of metallocene catalysts, with a melting temperature T M in the range from 65 °C to
170 °C. The partly crystalline propylene polymerisate composition may be broken down into from 65 to 85 wt. % of
a main component A, from 10 to 35 wt. % of a further component B and from 0 to 25 wt. % of a further component
C, whereby the fraction for components A, B and C may be determined by a TREF (Temperature Rising Elution
Fractionation).
Int'l Class: CO8F01006; CO8L02310
Priority: DE 19962130 19991221 DE 10004660 20000203
Designated States: AE AG AL AM AT AU AZ BA BB BG BR BY BZ CA CH CN CR CU CZ DE DK DM DZ
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MK MN MW MX MZ NO NZ PL PT RO RU SD SE SG SI SK SL TJ TM TR TT TZ UA UG US UZ VN YU ZA
ZW GH GM KE LS MW MZ SD SL SZ TZ UG ZW AM AZ BY KG KZ MD RU TJ TM AT BE CH CY DE DK
ES FI FR GB GR IE IT LU MC NL PT SE TR BF BJ CF CG CI CM GA GN GW ML MR NE SN TD TG
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